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Jod. 

*)  nicht;  anf  1  Tbl.  ainorpljen  Phosphor  16  Tble. 
Thle.  Jod  aDwenden,  wie  von  Yigier  sDgegebeD 
I  Vorschrift  zu  viel  Wasser  nnd  zu  viel  Jod  bean- 
ibalb  eine  verdünnte,  braune  Sänre  liefert.  Dag  be- 
1,  in  einer  mit  Kohleusaure  gefüllten  Betorte  zu 
ilmählig    1    Tbl.    gewöhnlichen   Phosphor    zuzufügen 

noch   kurze  Zeit  lang   erhitzte  Gemisch   von  Zwei- 
IpboBphor   mit  4  Thln.  Wasser   zu   übergiessen ,    ist 
UKieben. 
jhlorär-Ghlorbydrat.     Wird  Jodtrichlorid  mit 

20fachen  Menge  Wasser  zersetzt,  so  entsteht  nach 
erger*)  eine  gelbe  Verbindung,  welche  die  Hälfte 
n  Trichlorid  enthält.     Ihre  ozydirende  Wirkung  auf 

ist  die  doppelte  des  in  ibr  enthaltenen  Joda;  da 
Itniss  des  Jods  zum  Chlor  1  :  2  ist,  so  kann  (?)  die 
ts  Anderes  sein,  als  JCI'GIH,  eine  Verbindung  von 
lit  Chlorwasserstoff.  Vf.  hat  ein  ganzes  System  von 
attigen  Gemischen  dargestellt,  welche  bei  der  Zer- 
asser  gewisse  Kegel mässigkeiten  zeigeu,  die  sich  auf 
)bigen  wasserbeständigen  Ghlorhydrats  des  Jodmono- 
ibren  lassen. 

und  Wasser.  W.  Bornemann')  berichtete 
velche  zunächst  entscheiden  sollten,   welche  der  Än- 

des  Verhaltens  des  Einfacbchlorids  JCl  zn  Wasser 
s  sich,  wie  Dumas  und  Bunsen  annehmen,  in 
öat,  oder  wie  Trapp  nnd  Schiitzenberger  an- 
g  zersetzt  wird.  In  der  That  zeigte  es  sieb,  dass 
ier  gebracht  sich  sofort  unter  Jodanascheidung  und 
orwasserstoff  und  Jodsäure  zersetzt;  kleine  Mengen 
jedoch  in  Lösung.  Letzteres  ist  in  verdünnter  Salz- 
ischeidung  löslich. 

at  Vf.  Versuche  augestellt,  welche  die  Einwirkung 
,n  Wasser   suspendirtes  Jod   betreffen.     Bei    concen- 

ändet  geringe  Jodsaureabscbeidung  statt,  bei  ver- 
äm  Verhältniss  1  Tbl.  Wasser  auf  1  Tbl.  Jod  ent- 
t  sieb  keine  Jodsäure  ab.  Alles  Jod  lässt  sich  durch 
in  Jodsäure  überfuhren,  wenn  auf  1  Tbl.  Jod  min- 
Wasser  kommen.  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  völlig 
leidet  sich  bei  conceutnrten  Lösungen  Jodsäure  nnd 


3)  Ann.Ch.  189, 183.  Berl.  Ber.  10, 121. 
Inaug.-Disa.,  Tübingen  1877.  Laopp. 


Jod. 

ngnehmend  auf  PnblikBti 
■f)  bespracli  A.  C.  Chri 
ä.  Beim  Ueberleiten  tro( 
rhält  man  gelbe  Krusten  d 
I  e ins cb Hess eD.  B.eiii  erb 
on  trockenem  JodwassersI 
fe  Cylinder  oder  Flaschen, 
[n  kräftig,  so  entzündet  i 
mpf  abgeschieden  wird,  di 
or  za  her  um  wirbelnden  g 
t,  die  bald  die  Gefasswai 
pers  darznstellen,  leitet  m 
übltes  Gla^efäss  nnd  sorj 
it  JodwasseretoGf  im  Ueben 
1  braunem  Monochlorid. 

kräftigem  Strom  in  Jod 
t  Flamme.  Die  Oefässwi 
lonochlorid,  welches  bei  w 
id  übergebt.  Nur  in  eint 
1  unverändert  aufbewahren 
ihrend  früher  25°  angeno 
Eiriirt  der  Schmelzpunkt  m 
Igten  Gasdruck.  Kaltes  V^ 
:te  Sihwefelsäure  scheidet 
:elbes  Pulver  ab.  Heisses 
rid  in  Chlor  und  sich  1£ 
hlorid,  Schwefelkohlenstofl 
Jod;  Kalinm  und  Phospl 
irreiben  mit  Triehlorid.  I 
8  unter  Bildung  von  Chloi 

Abhandlung  knüpfte  sich  < 
har  Meyer"),  wobei  let 
enken 's  Angaben  erhob 
hmelzpunkt«  des  Trichloric 
leiu ,  da  das  Triehlorid  n 
Izen  ist  eine  Folge  der  Di 
OD  Chlor  etc.  abhängt ;  d 
hmelztemperatur  33  **  war 
Der    Beginn    der    Zerse 

8)  Bert.  Ber.  10,  648. 
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Jod. 

diognngen   bei  25'  wie   aoclt  über    80"   beöbschtet 

widernng  fährt  Christotn  anos  *)  die  erwähnten 
disererstäDdoisse  znrück  nnd  gibt  za,  dass  das  Wort 
cht  der  richtige  Ausdruck  fnr  die  Zersetzongstempe- 
e  in  der  Tbat  dnrch  die  umstände  uiodiBcirt  werde. 
:he  Gewicht  des  Jodtrichlorids  lasst  sich  nach  keiner 
thodeo  bestimmen,  da  sich  )etzt«res  äusserst  leicht  ver- 
ersetzt.  Nur  im  Chlorgas  nnd  EohlcDsänregas  ist 
niederer  Temperatur  constaut.  A.  Christomanos*) 
e  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  spec. 
hlorids,  welche  sich  auch  auf  ähnliche,  leicht  zersetz- 
enden lässt.  Ein  mit  zwei  Glashähnen  rersehenes,  etwa 
B,  dönuwandigcs  Glasgefass  wird  mit  Chlor  gefüllt 
inn  verjagt  man  das  Chlor  durch  Eohlendioxjd  nnd 
Qn  bringt  man  die  zn  prüfende  Sabstunz  in  das  Ge- 

hindnrch  nnd  w^t.  Die  Gewichtszanahme  ist  gleich 
9  Jodtrichlorids  weniger  dem  Gewicht  des  verdräng- 
oQ  verdrängt  man  das  Chlor  dnrch  Kohlecdioxyd, 
und  erhält  so  das  Gewicht  der  Sabstanz  minns  dem 
drängten  gleich votamigen  Eohleosäare.  Da  dij  Ge- 
1  die  Sabstanz  verdrängten  Chlor-  nnd  Eohlensänre- 
timmter  Relation  zn  einander  stehen,  so  lässt  sich 
rieht  des  verdrängten  Chlors  berechnen.  Da  dann 
e  Gewicht  der  Substanz  leicht  dnrch  Rechnung  ge- 
sind die  zur  Ermittelung  des  specif.  Gewichts  n5thi- 
inden.  Vf.  fand  das  specif.  Gew.  des  Jodtrichlorids 
le  Zahl  des  etwas  unvollkommenen  Apparates  halber 
ie  ganz  richtige  anzusehen  sein  wird.     Von   11  Ver- 

nur  3  gnt  nberein. 

ist  nach  W.  Bornemann')  ein  krystallinischer 
Farbe  des  Jods;  es  lässt  sieh  unter  theilweiset  Zer- 
in  nnd   löst  sich  in  Wasser   anter    geringer  Jodans- 

Hydrat  BrJ  +  5H*0  konnte  nicht  erhalten  werden. 
re-Anhjdrid,  J»0».     Schon  Schönbein  hatte 

Jod  durch  Ozon  oxjdirt  wird,  aber  die  Producte 
irsQcht.  J.  Ogier*)  liess  ozonisirten  Sauerstoff  mit- 
irkung  treten,  oder  electrische  Entladangen  durch 
I  Jod  nnd  Sauerstoff  passiren ;  in  beiden  Fällen  ent- 
gelbe,  in  Wasser  anscheinend  ohne  Zersetzung  15s- 

07.  3)  ADD.  Ch.  189,  188. 

t2.  4)  Compt.  rend.  86,  957. 


eflige  Säare  und  darch  Silbernittat 
ichmal  wurde  auch  ein  gelbes,  in 
malten ,  welches  der  Unterjodsäure 
ersuchen  wurde  ein  rascher  Ozon- 
]arat  lieferte,  io  einen  Ballon  ge- 
"  erwärmt  war.  Das  Ozon  wurde 
e  Oxydationsprodnct  in  mit  Flatin- 
igen ,  welche  der  abgehende  Gas- 
rodnct,  ein  hellgelbes  Pnlver,  ist 
det  es  Jod  ab,  an  feuchter  Luft 
ligen  Secunden.  Doch  ist  es  nicht 
nur  zu  einem  kleinen  Tröpfchen, 
bis  nm  23  Proc.  und  die  enstan- 

dnrch  mehr  Wasser  in  Jodsänre 
-  130"  erhitzt  zerfallt  die  Substanz 
ch  bleibt  noch  ein  geringer  Rück- 
ihenden  flüchtigen  Producte,  Jod- 
nem  Yerhältniss,  welches  dem  An- 
I*,  entspricht. 

idaten  nnd  Jodiden  empfiehlt 
Barjthydrat  in  4  Thln.  siedendem 
d   allmäblig  einzutragen    und    die 

filtriren.  Der  Niederschlag  von 
Sulfaten  z.  B.  Am*SO*  umgesetzt 
dsäure  daraus  abgeschieden.  Aus 
Jodide  darstellen ,  indem  man  die 
ulfaten  fällt. 

Corne  hatte  angegeben,  dass 
solchen,  sondern  nur  durch  nied- 
irsetflt  würden,  wogegen  Pollaci 
bringt  Corne*)  neue  Belege  für 
t.,  dass  eine  in  der  Barometerleere 
im  Kalium    mit  Stärkekleister  und 

Verweilen  keine  Bläuung  zeigte ; 
elassen,  so  trat  die  Färbung  schon 

len  des  Sauerstoffs  in  der 
bewiesen,  welcher  fand,  dass  die 
Lspectrum    vorkommen,    aber   nicht 

3)  Compt.  read.  86,  613.    Sill.  americ. 
J.  [3],  14,  89. 


Sauerstoff. 

linieo,  sondern  als  helle.  In'  der  znerst  citirten  Qnelle 
itograpbie  der  beiden  Speotren  beigefögt,  welche  deot- 
incideuz  der  mit  Eiitfe  der  electriscbea  Entladung  in 
er'schen    Röhre     erzengten    Sauerstolflinien    mit    hellen 

Sonnenspeotrum  zeigt.  Um  das  photographische  Bild 
wurde  der  zur  Erzielung  des  SaaerstoffspectramB  dienende 
trom  durch  eine  Gramme'sche  Maschine  erzeugt,  welche 
igen  Motor  bedarf  und  etwa  1000  zehnzbllige  Funken 
liefert.  Diese  Funken  mnasten  durch  eine  Batterie  von 
lehen  condeusirt  werden, 
r  dicht  u  Dg.    Zur  Verdichtung  des  Acetylen'a  (s.  d.) 

Gase,  welchb  bei  bobem  Drack  dem  Mariotte'schen  Ge- 
ulgen,  bediente  sich  Caületet*)  eines  Stahlcy linders, 
le  stark  genng  sind,  am  einem  durch  einen  Pnmpen- 
ngten,  mehrere  hundert  Atmosphären  betragenden  Druck 
zu  köunen.     Am  oberen  Ende  des  Stahlcylinders  ist  ein 

angebracht,  welcher  das  zu  verdichtende  Gas  aufnimmt 
italt  einer  sehr  stark  wand  igen  Glasröhre  besitzt.  Der 
■  wird  mit  Quecksilber  gefällt,  welches  das  Gas  absperrt, 
re  erhebt  sich  seukrecht  und  erlaubt  dem  Auge  alle 
Verdichtung  zu  beobachten. 

nan  nach  L.  Cailletet  Sanecstoff  oder  Koblen- 
D  diesem  Apparat  mit  Hälfe  von  flüssiger  SO*  auf  —  29° 

einem  Druck  von  500  Atmosphären  aussetzt,  so  behalten 
mer  noch  ihren  InftfSrmigen  Zustand;  dehnt  man  sie 
plötzlich  aus,  wodurch  nach  Poisson's  Berechnung  die 
wenigstens  noch  um  200*  tiefer  sinkt,  so  lasst  sich  in 
in  dichter  Nebel  beobachten,  welcher  dnrch  die  Ver- 
er  Gase  bedingt  ist.  Dieselbe  Erscheinung  lässt  sieb  mit 
imirter  Kohlensäure,  mit  Stickoxyd  oder  Stickoxydnl 
Den  Saneratoffuebel  konnte  Vf.  auch  bei  gewöhnlicher 
unter  dem  angegebenen  Druck  und  darauffolgender  Aus- 
laugen. —  Diese  Versuche  wurden  am  16.  December  1877 
rössereu  Zahl  von  Gelehrten  ausgeführt.  Ob  die  Nebel 
der  flüssiger  Materie  herrühren,  soll  dnrch  optische  Ver- 

cntscbieden  werden,  ebenso  ist  noch  die  Ueberzeugnng 
er  Sanerstoff  siöh  nicht  durch   die  Compression  in  Ozon 

rst  off  denselben  Bedingungen  ausgesetzt,  nie  die  erwähn- 
gte  keine  Spnr  jener  Nebel.    S.  Weiteres  bei  Wasserstoff, 
iittheilnngen    C  a  i  1 1  e  t  e  t  's    wnrden    in    dem    Heft    der 
.  vom  24.  December  veröffentlicht. 
1.  $6,  851. 


rstoff.  11 

aphirte  Raonl  Pictet')  in  Genf 
to  gelDDgea  sei,  das  Sauerstoffgaa 
d  140**  Kälte  mit  Eälfe  toq  flässi- 
ler  Flüssigkeit  zu  verdichten, 
reichem  au  der  citirten  Quelle  eine 
doppeltwirkeDde  Pumpeu,  welche 
i  gespeist  werden.  Der  Recipient 
en  so  schwachen  Drnck,  dass  das 
Das  von  den  Pumpen  auegestossene 
Wasser  al^eküblten  Condensator, 
"  und  2*1*  Ätm.  Druck  wieder  ver- 
ordene  Anhydrid  tritt  nun  in  das 
welches  durch  die  Pumpe  evaoairt 
ea  gleichfalls  mit  einem  Reservoir 
reiche  jedoch  mit  flüssigem  ICohlen- 
bzteres  verdampft  bei  —  140  *  im  Be- 
er sich  im  Innern  desScbwef- 
wieder  verflüssigt,  wobei  ein  Druck 
ndeuen  Temperatur  (—65")  nöthig 
^r,  in  welchem  das  flüssige  Eoblen- 
^äudet  sich  eine  sehr  starkwandige 
einerseits  zugeschmolzen  und  führt 
orragenden  Ende  in  die  Tnbnlatnr 
siehe  stark  geung  ist,  um  500  Ät- 
lönnen;  sie  wird  mit  cblorsaurem 
es  durch  Erhitzen  allen  Sauerstoff 
ipen  durch  eine  ISpferdige  Dampf- 
den  in  Thätigkeit  gewesen  waren, 
ia  der  Glasrohre  320  Atmosphären 
'ffuete  man  nun  plötzlich  einen  an 
so  verflüssigte  eich  ein  Tbeil  des 
a  Wärmebinduug  bei  der  durch 
I  raschen  Ausdehnung  und  floss 
ittsstrabls  aus  dem  Habn  aus.  Das 
:eit  betrug  etwas  über  ein  Drittel 
n  Glasröhre. 

bat  Pictet   seiueu  Versuch    vor 
iinenem  Erfolg  wiederholt. 
Pictet's'),  wobei  das  Manometer, 
tiegen  war,   nach   einigen  Minuten 
eine  halbe  Stande  auf  dieser  Höhe 

2)  Compt.  rend.  86»  1276. 


Schwefel 

st  den  Sulfiden  mit  Jod  titrirt  tu 
Differenz  berechnet  werden.  De, 
iie  PoljBulfide  bildet,  ist  aus  der 
Schwefelmengen  nnd  des  GeBamn 
geben  specielle  Vorschrift  über  di 


esslich  ist  noch  eine  Vorrichtnn 
ie  Bürette  mit  Hülfe  der  eommnn 
DU  za  füllen. 

alisiilfide  and  W&sser.  Seh 
emiscfaen  Gründen  die  Folgerung 
dm  ÄuflöseD  iu  Wasser  in  Hydr< 

Schwefelwasserstoff  eine  einbasisc 
t  ähnliche  Ansichten  ansgesprochi 
I  beim  Zusammenbringen  der  Lösi 
Ifbydrat  gebildet  werde,  wenigsten 
lind.  Diese  Ansicht  stutzt  sich 
)a  eines  äthylschwefelsauren  Salzei 
1  SchwefeläthjU.  Peter  Cl 
;bs  auch  nach  einer  anderen  als  c 
^action  verlaufen  kann,  welche  mit 
g  harmouirt. 

Bestimmung  des  Schwefe 
inor  Sloane'}  eine  neue  Methoi 
allsulfide  und  Metallsalz! 
tallsulfide,  wie  Bleiglanz,  Pyrit 
innober,  Scbwefelantimon  und  seil 

n.  Mennier')  manche  Metallsal 
ai  Schwefel.  So  überzieht  sich 
fort  mit  Gold  und  bildet  in  Silbe 
tllischen  Silbers.  .Bei  Natriumsall 
eicht,  dass  man  iu  eine  1  m.  lang 
ilöhre  von  nuten  das  Schwefelnal 
atlösung  einbrachte,  worauf  die  JVI 
fach  24  Stunden  zeigte  sich  an  ( 
raufdiffundirt  war,  ein  glänzendei 
llischem  Silber,  welch  letzteres  de 
;bs.  Statt  der  geraden  Röhre  1 
verwenden.  Aus  Gold-  und  Kupfe 
1  ausgeschieden.     Vf.  glaubt,    daE 


1.  16,  218.  3)  Compt 

Ch.  7,  340. 
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t  überzogen  sei.  Es  ergeben  sieb  hieraoa  gewisse 
n  über  die  BiMang  des  Meteoreisens.  Das  gediegene 
Katarina  soll  ansgebentet  werden  and  es  seien  scbon 

Kilo  davon  gerördert. 

r^e')  discntirte  die  GoDstitntiou  und  Strnc- 
reiseoB  von  St.  Gatarina  und  hebt  dabei  das 
ronzegelber  Pyrrhotinadem  und  Mf^netitadem  her- 
Irnng  über  das  so  gewöhnliche  Vorkommen  von 
Schwefeleiaen  in  den  Meteoriten  dient  ein  vom  Vf. 
ich,  bei  welchem  Schwefelkohlenstoffdampf 
e  Eisenbarren  geleitet  wurde.  Das  Eisen  über- 
}r  bronzegelbeii  metallischen  Kruste,  in  welcher  sich 
Ehen  mit  rechteckigen  Fl&chen  beobachten  lieesen; 
:actionen  des  Pyrrhotin.  Gleichzeitig  ist  Graphit 
ide  wie  bei  den  Meteoriten.  Die  Anwesenheit  von 
ihleeisen  von  Ovifak  nnd  die  Natnr  der  ockerarti- 
er  Meteorite  ist  weiterhin  besprochen, 
diegene  nickelhsltige  Eiaen  in  Santa-Catariua  theilt« 

dasB  es  jedenfalls  ein  Meteorit  wäre  und  nicht  unter 
n    betrage.     Manche   Theile    der  Masse    sind    reich, 

an  Nickel  und  auch  die  Menge  des  Kobalts  scheint 
eig  vertheilt  zu   sein.     Der  Meteorit  wurde  40  cm. 

von  Granitstücken  gefunden  und  seine  oberen  Theile 
in  reich  an  Nickel.     Das  Äenssere    der  Masse    zeigt 
a  und  tiefe  AushShlnngen,  wie  solche  beim  Austreten 
det  werden, 
lügte    einige  Bemerkungen    hinzu,   aus  welchen   die 

theilweise  krystaliisirteni  Phoaphoreisen  und  Nickel 
it  hervorzuheben  ist.  Auch  wurden  die  übrigen 
it,'  welche  bezüglich  ihrer  Grosse  dem  von  St.  Cata- 

beschrieb  die  innere  Struktur  eines  90  Kilo  echwe- 
gediegenem  Eisen,  welcher  in  Ovifak  (Grön- 
Evurde.  In  den  inneren  Theilen  wurden  kleine  ans 
tehende  Körnchen  beobachtet,  welche  zn  braunen 
3sen.  Vf.  schlägt  vor,  das  ausser  in  meteorischen 
|j&wrence  Smyth)  noch  in  keinem  Mineral  gefun- 
Eisenchlorür  mit  dem  Namen  Lawrenctt  zn  be- 
lirt  schliesslich  noch  die  Analyse  eines  von   ihm  ans 
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Älkoh. 

ir  aus  emeni  mit  Wasaer  gelnllten 

des  Oeles  ergab  in  einigen  Pankteo 

Zincke'a')  and  vielfach  üeber- 
fntzeit'a')  bezüglich  des  ätheri- 
nnteum.  Ohne  im  Eiozelnea  die 
I  reprodnciren  wir   hier  die  Sätze, 

zasamnieafasst.  iDie  von  Zincke 
mmensetznng  der  niederst  aieden- 
im  Sphondylinm  sind  für  fast  oder 
md;    aie  gelten,   wenn   überhaupt, 

sich  längere  Zeit  im  rölligen  Beife- 
von  Heracleum  Spondylinm  Btimmt, 
onen  anlangt,  völlig  mit  jenem  von 
ithält  ebenfalls  Aethjlbntyrat.« 
m  Wesentlicben  neben  Ammoniak 
thjlalkohol,  weniger  Aethylalbohol, 

nachweisbare  Bnttersänre.t  >Das 
lylinm  enthält  anch  geringe  Mengen 

wie  es  scheint  nnr  Uezylaoetat. 
nterschied  der  Oele  beider  Speciea 
en  überhaupt  muss  wegfallen,  wenn- 
n  nicht  Hexylacetat,  sondern  Hexyl- 
rbindang  ist.*  >Das  Oel  von  H. 
utyrat,    dagegen    die    Octyläther 

Capronaäure,  der  Gaprinsänre  und 
sehen  liegenden  oder  noch  kohlen- 
sstellt  bleiben.«  Nach  vielfachen 
,t  der  Destillationen  des  im  Jahre 


6--190. 

190-200. 

200—203. 

15,75 

4,5 

32 

16—208. 

208-210. 

210—240 

104,5 

35,26 

117,5 

ickstand  mit  Kryatallen 

und  ist  im  Weseatlicbeu  Bntter- 
ioD  verdankt  sie  ireier  Essigsäure 
3—206  ist  Octylacetat;  210 — 240 
iier  Octylalkohol,  den  Zinche  nach- 
;efnnden.  Hexylalkohol  warde  in 
den  Früchten  nachgewiesen.  Die 
Is  (80—110*)  wurde  verseift   und 

2)  Ann.  Ch.  177,  344. 


iVMserstofiSrmere  Sohlen  wiiaseretoffe. 

iptungen')  aufrecht,  gibt  jedoch  so  viel  zd,  dass 
'inylalkobol  oder  Acetyleohydrat  gehalten  habe, 
Gemenge  sei,  in  welchem  ein  alkoholartiger  Körper 
:isirt  ferner  die  Angaben  von  L.  and  E.  insofeni 
B  erstens  sein  Acetylenhydrat  durch  Chlorcalciam 
rigen  Lösaug  ausgefallt,  wohl  aber  durch  K*CO' 
le,  ferner  dasa  Acetaldehjd ,  das  nach  L.  und  E. 
t  ana  Acetylen  seiu  soll,  dnrch  Schwefelsänre  von 
wie  sie  hier  in  Frage  komme,  nicht  in  CrotoD- 
;  werde.  Im  üebrigeu  sei  auf  die  Abb.  verwiesen, 
liezüglich  einiger  Versuche  mit  »Acetylenhydrat« 
1er  Beuzoesänre.  Anaserdem  mag  herrori^hoben 
ielot  seine  Versuche  mit  Acetylen  aas  Lenchtgos 
it  mit  solchen  ans  Aethylenbromid,  wie  L.  nnd  E. 
mnthung  ans,  das  von  L.  und  E.  benutzte  Acetylen 
inthalteo  haben  und  diesem  könne  etwa  gebildetes 
tstehuDg  verdanken.  Damit  in  Einklang  stehen 
Lieben  und  Zeisel')  erhalten  haben.  In  der 
Ikohol  nach  Berthelot  darzustellen,  haben  sie  die 
ersuche  gleichfalls  gemacht,  kommen  aber  zum 
kein  Vinylalkohol  zu  erholten  ist,  dass  aber  auch 
Idehyd  entsteht,  wenn  das  angewandt«  Acetylen 
DasB  Bromvinyt  mit  Schwefelsäure  und  Wasser 
dehyd  liefert,  wurde  durch  einen  besonderen  Ver- 

t  man  Citrabrombrenzweinsäure  in  Wasser,  sättigt 
amoniak,  so  gibt  AgNO*  einen  reiuhlicheu  Nieder- 
;h  jedoch  rasch,  besonders  beim  Erwärmen,  ver- 
st. Das  Silbersalz  zersetzt  sich  nach  der  Gleichung 
'H*BrO*Ag=  AgBr+  2C0»+  C»H«. 
das  saure  Salz  mit  Wasser  auf  110°,  so  entweicht 
d  C'H*,  dagegen  entsteht  unter  Abscheidung  von 
)ch  nicht  autersuchte  Saure.  (E.  Bourgoia').) 
ylen  C'H*C1*  siehe  bei  Hexjlchloral. 

A.  Butlerow*)  bat  in  Gemeinschaft  mit 
fache  Versuche  gemacht  zur  Verwandlang  der 
ser^tofFe  in  Polymere,  jedoch  Innge  ohne  zq  einem 
te  bei  Propylen  und  Butylen  zu  gelangen.  Die 
chwefelsäure  verschiedener  Concontration  auf  Iso- 
luf  secuodären  Butylalkohol    hat  wenig   eines  sehr 

J],  67,  50.  3)  Compt.   read.  86,  710. 

54.  4}  Ann.  Cli.  189,  44. 


Mehraänrige  Alkohole. 

n  auch  sicher  nachgewiesen,  dass  sich  Capronaänre 
iannit  wnrde  gleichfalls  in  Gäbrang  Tersetzt  nnd  da- 
\ethylalkoboI,  norm.  Bntylalkobol ,  eine  kleine  Menge 
llkobols,  flüchtige  Säuren,  Bernsteinsäare  nnd  eine 
are.  Bei  der  Gährung  der  Stärke  verschwindet  aus 
irn  die  Grannlose ,  es  bleibt  nur  das  Cellnloseskelett 
indem  Produkten  entsteht  eine  kleine  Menge  Alkohol, 
mehr  Alkohol  als  Stärke. 

inn  *)  beschreibt  einige  Versnebe  mit  Glycerin, 
]  Gnmmi  nnd  die  Verwandlung  vonGlycerin 

Da  Leo  Liebermann  ')  die  Richtigkeit  der  er- 
ite  C.  E's  anzweifeln  zn  müssen  glaubt  so  unterdrScken 

über  die  obige  Abhandlnng. 

')  gibt  an,  dass  Glycerin  beim  Erhitzen  mit  Ala- 
1  Jodallyl  liefere. 

lllglyceride  hat  J.  Pnls*)  eine  Reihe  bemerkens- 
itungen  gemacht.  Er  brachte  gewogene  Mengen  reines 
ewissen  Metallchloriden  nnd  Kalilauge  zusammen  ant 
1  welchem  Verhältniss  das  im  Glycerin  gelöste  blei- 
'd  zur  Menge  des  Glycerins  steht, 
lerin  mit  Eisencblorid  nnd  Kalilange  in  bestimmtem 
tmmengebracbt  wird,   so  entsteht  eine  klare  Lösang, 

Eisenhydroxyd  ansznscbeiden  beginnt  nnd  bald  kein 
löst  enthält.  Concentrirte  Lösungen  dieser  Art  sind 
Verden  durch  Erhitzen  nur  theilweise  gefällt,  verdünnte 
idig.  CO'  ruft  immer  völlige  Fällung  des  Eisens  her- 
ig des  Schwefelkaliums  kann  dagegen  durch  viel  Gly- 
g  verhindert  werden.  Alle  Eisenosydsalze  bieten  die- 
Qg  dar,  so  auch  Eisenphosphat.  Dampft  man  Lösuc- 
durcb  Erhitzen  Eiseohydroryd  gefällt  worden  war  zur 

0  löst   sich  der  Rückstand   in  Wasser  vollständig  aof 
hat   die  Eigenschaft   des  »Gerinnens«   wie  Verf.  die 

ia  Eisens  nennt,  nicht  verloren.  Verf.  hat  nun  die 
m  Glycerin,  Eisencblorid  und  Kalilauge  mannigfach 
erfahren  wovon  die  Gerinnung  abhängig  ist.     Im  Mo- 

1  1:1:1  findet  keine  Einwirkung  statt;  bei  3:1:1 
1,  die  von  CO',  sowie  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
i  Eisen  ausfälleD  lässt  ').  Je  mehr  Glycerin  man  zn- 
samer  fand  Fällung  statt;  6:1:1,  erst  nach  zwei  Mo- 

.  28,  246.  5)  Die  Kalilauge  entbieU  im  CC  0,2725 

2095.  Gr.   E'O,    du  Eisenchlorid   im    CC 

m.  0,0988  Or.  Fe. 


HehrB&urig«  Alkohole.  ' 

tnng  aas  Dioblorbydrin  erklärt  sich  daraus,  dass  die- 
ch  Älkalieu    tbeilweise  iu  Gljearin   znräckrerwandelt 

ngen  besitzen  nach  6.  Boncbardat  *),  wenn  auch 
es,  Drebnngsvermögen.  G.  B.  hat  gefanden, 
er   dicke  Schicht  concentrirter  Mannitlösnog  die  Po-        . 

entschieden  drehte.      Anf   rerscbiedenen   W^en  er-        ! 

zeigte  dieselbe  Erscheinung.  Ueberfuhrong  des  Man-  , 
;e  Verbindougen  oder  ÄaflÖsen  in  Borax  oder  Borsäare 
bärker  optische  sctive  Stoffe.  Verf.  verglich  Mannite 
ker , .  aus  Fruchtzacker  ,  natürlich  Torkommende  und 
sigäther  des  letzteren  reactivirteu  Mannit  Weaent- 
n  darum  zu  thun  die  vollkommene  Identitiit  dieser 
freisen,  was  ihm  auch  durch  TergleicbuDg  nicht  allein 
erhaltens,  sondern  anch  der  Krystallform  der  Esng- 
i.  B.  wendet  sieb  anf  Gmnd  seiner  Versuche  scbliees- 
Jehauptung  von  Münts  und  Aabin')  und  kommt 
<6  Manoit  in  der  That  optisch  activ  uud  links  drehend 

Dreh ungs vermögen  ca.  —  0,15*  ist, 
''ersuche  von  A.  Müntz  und  E.  Anbin')  betreffend 
Verhalten  des  Mannits,  welche  dieselbe  jetzt  in 
len  Abhaudlnog  beschreiben,  ist  schon  früher  berich- 

des  Mannits  siehe  p&g.  166. 
ten  des  Qaercits  in  der  Hitze  ist  nach  den  Beob- 
rnnier's  *)  folgendes:  Wird  Quercit  in  einem  luft- 
ne  (200  Mm.  Drnck)  langsam  bis  gegen  280"  erhitzt, 
asser  und  liefert  neutrale  Verbindungen,  unter  denen 
I  Nadeln  snblimirende  Verbindung  C"H**0*  und  ein 
Körper  C"H*«0"[4C''H'»0>-H»0=C"fl"0"'].  Den 
(iiigsaQs  nennt  L.  P.  Qüetcitäther ;  er  schmilzt  bei 
ch  in  Alkohol  und  Aether  und  verwandelt  sich  beim 
t  Wasser  in  Quercit.  Die  zweite  Verbindung,  C"H**0'*, 
hon  beim  Erhitzen  des  Quercits  anf  100'^  and  scheint 

Qaercit  mit  Quercitäther  oder  eine  Verbindung  bei- 
iders  ist  jedoch  das  Verhalten  des  Quercits  beim  Er- 
is  300**.     Da  bilden  sich  unter  CO*-eatwickluDg  zwei 
lablimirende  Säareo,  Nadeln  Scbmp.  102"  und  Tafeln      j 
1  gleicher  Zeit  entstehen  Hydrochinou  und  Chinon. 

4,   34;    siehe    auch      3)  Äno.  chim.  phjs.  [6],  10)  553. 
»ber.  f.  r.  Ch.   1873,      4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  149. 

5)  Compt  read.  84,  184. 
Dh,  1876,  149. 
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ImidoSither. 
tionspiodnct  ist   2 asammeu gesetzt   nach   der   Formel 

+  HC1.    Dies  stellt  eine  an  der  Lnft  raochende,  weiaae 

Aaeae  dar,  welche  aich  leicht  bildet,  wenn  man  in 
gleicher  Molecüle  Isobntylalkohol  and  Benzonttril 
iregas  einleitet.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
ialmiak  nnd  Benzoesanreisobatyläther ').  lÄaet  man 
lg  neben  NaOH  ao  lange  liegen,  bis  der  Geruch  nach 
dwnnden  ist ,    so    hat  sie  sich   in   das   Cblorbydrat 

ra  verwandelt,    C'H*_C^-p^_,+ HCl,  welches  bei  135' 

ikelnng  schmilzt,  wobei  Benzamid  nnd  leobatjlchlorid 
Verbindnng  ist  in  Wasser   leicht  löslich,   in  kaltem 

in  warmem  leicht  löslich,  in  Benzol  schwer,  in  Aether 

Ein  Platindoppelsalz  (C"H"CINO)»PtCl*  bildet  dicke 
Alkoholisehea  Ammoniak  bildet  aus  dem  Chlorhydrat 

lydrat    der  Imidoamide   und   freien    Imidoäther.     Daa 

hydrat,  C'H*_C^„ ,  +  HCl,  bilden  weisse,  seideglän- 

adeln,  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  nnlöslich,  und 
ein  in  karzen,  dicken,  gelbrothen  Prismen  krystalli- 
platinat,   (C'H»N»Cl)*PtCl*.    Der  Imidoäther,    C*H»_ 

a  Aether  löslich,  ölförmig,  bildet  mit  Salzsäure  vrieder 

t,  woraas  er  entstanden.  Alkoholischea  Ammoniak 
nidoamid  bilden ;  ein  darauf  zielender  Versuch  gab 
tat. 

nheifc  dieser  Mittheilung  berichten  A.  P.  und  Fr.  Kl. 
1  Verauch ,  das  von  Wallach  vergeblich  angestrebte 
Jarsnstellen.  Als  Salzsäure  in  eine  ätherische  Lösung 
1  geleitet  wurde,  ward  sie  nur  sehr  wenig  absorbirt; 
n  Platinchlorid  entstand  jedoch  iu  der  Lösung  sofort 
g,  der  aich  nun  beim  Einleiten  von  HCl  noch  ver- 
id  dieses  Gas  reichlich  abaorbirt  wurde.  Der  ent- 
u  enthaltende ,  Niederschlag  enthält  wahrscheinlich 
erbiudung  C'H*CC1*NH',  konnte  aber,  da  er  nur  iu 
Ire  von  HCl-gas  beständig  ist ,    noch  nicht   analyairt 


nert  werden  an  die  Beaction  von  Beckarts  und  Otto  (Jahietber. 
157),  welche  beim  Einleiten  von  HCl  in  alkoboliMbe  LCBimgeti 
ie  SSureäther  erhielten. 


Cbloralderivate. 

Bind. —  Mit  Aldehydnu  vereinigt  sich  dos  Chlor- 
unter  Waseerabspaltang. 

lindangen,  die  bei  Einwirkung  der  Aldehyde  der 
afChloralammoniak  entstehen,  konnten  R.  Schiff 
inari ')  nicht  rein  erhalten.  Bei  Anwendung  von 
fd  wurde  eine  krjet.  Substanz  C*''H"'CI'N'0  erhalten, 

Auch  Furfurol  gibt  eine  kryst.  Verbindung. 
mmoniak    wurde,    dem    Chi  oral  ammoniak    analog,    als 
Jubstanz  erbalten,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
nd  Chloroform.     Mit  Acetsmid   liefert  Bromal   die 

JBr'_CH''.,„-,„,„.  Glänzende,  in  Alkohol  und  Aetfaer 
^NflC*H'0 

Krystalle;  Sohmp.    160». 

'IchloralammODlak,  obigem  analog  erhalten,  ist  un- 
ser, löslich  in  Alkohol,  Aethec  und  Chloroform.  Schmp. 
nrch  warmes  Wasser  theilweise  zersetzt.  Bei  Eiuwir- 
sigsäureanbydrid  auf  die  Ammouiakverbindang, 
etamid  auf  Bnty  Ichloral  euteteht  die  schon  von 
sCrotonchloralderivat)  beschriebene  Verbindung 

^'         »ggQS-   öcnmp.  io/— 10Ö-.  \ 
in  Aether.     Benzamid  liefert  *^*ß''Cl'':;^^g„,ggQ 

133».     (Pinner  97°.)     Löslich  in  Aether. 
fih*)  beschreibt  die  practiscbe  Darstellnngsmethode  des 
yanats.      Bei   Gelegenheit    dieser    Darstellungen    beob- 
C.  zuweilen    das  Auftreten  eines    gelben  Körpers,    von 
angibt,  dass  er  durch  Einwirkung  von  Cyankaliam  auf 
yanat  erzeugt  werde  nach  der  Gleichung: 
CPN*OM-KCN  =  C*H»CI'N»0»  +  HCN  +  KCI. 
ist   identisch  mit  dem  von  Wallach*}  beschriebenen 
läure  zersetzt  sie  uach  der  Gleichung : 
'Cl»N*0*  +  HCl  +  2H»0  =  C*HäCl*N0*  +  NH*Cl. 
g  C*H'C1*N0*  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  War- 
tiei  154 "  und  snblimirt  theilweise  unzersetzt  in  pracbt- 
ichen  Tafeln;  löst  sich  in  verd.  Säuren  und  Ammoniak, 
reiändert  auskrystallisirt. 

inwirkung  von  Anilin  auf  Chloraleyanidcyanat  ent- 
ralmouanllid   scheint    nach  C.  0.  Cech  bei  weiterer 

1783.  Qaz.  eh.  it.  7,     f.  r.  Ch.  1875,  US.  Ann.  Ch.  179,  40. 

3)  Wien.  Ber.  75,  II.  299. 
1964.  Vgl.  Jabreaber.   4)  Johresb.  f.  r.  Ch.  1675,  202. 


QIjoxaliD. 

Dm  PUtindoppelsalz:  (C'H»N»(C»H»)C«H»01)" 
—  '-illisirt  AHB  Wasser  in  perlmatterglänzenden  gelb- 
ih  Waschea  mit  Alkohol  und  Aether  zn  leinigen. 
Biomäthylatlies  mit  fenchtemSilberoxyd 
yd  als  stark  alkalisch  reagireude,  CO'  anziehende 
werden.  Ueber  SO*H*  im  Yacaum  krystalliDiscb 
I.  Löst  Siiberoxjd.  —  Benzylchlorid  verhält 
Platinsalz  (C'H"N»C'H')C'H'Cl)*PtCl*  kry- 
1  Wasser  in  perlmatterglänzenden  Blättchen,  in 
kohol  nnd  Äether  nnlSslich.  ' —  Chromsänre 
lyoxalin,  Kalinmpermanganat  oxydirt: 
id  Ameiaensänre.  —  Beducirende  Agen- 
wirkuDg.  —  Bei  Einw.  von  salpetriger  Säure 
g  iSittt  ein  Oel  ans,  da«  krystallisirt:  das  in  Was- 
cht lösliche  Nitrat  des  Glyoxalins.  Bei 
»nf  das  Snlfat  oder  von  AgXO*  anf  das  Hydro- 
B  Sänre,  die  noch  nicht  völlig  untersucht  ist.  — 
i  Tribromglyoxalin,  C'Hßr'N'  über.  Die 
anlSslichen  Nadeln  werden  von  Alkohol  leicht, 
iform  and  Schwefelkohlenstoff  nur  schwer  aaf- 
isea  sich  in  Alkalien ,  auch  in  Na*CO' ,  und 
unverändert  gefällt.  Die  Salze  [der  Schwer- 
in Wasser  schwer  löalioh  oder  unlöslich ,  die- 
alien  werden  beim  Kochen  der  LösuDgeo  zer- 
:  C'AgBr'N*  unlöslich.  Mit  Jodmethyl  ent- 
bromglyoxalin,  CBr^N'-CH»:  perlmntt«r- 
che  Krystalle;  in  Wasser  und  Alkalien  anlöslich, 
ther  leicht  löslich;  Schmp.  88—89*.  Aethyl- 
malog)  C'Br'N'C'H» :  (rhombische  Tafeln  vom 
analog  vorigem.  —  Na trinmamalgam  führt 
omglyoxalin  in  Metby  Iglyoxalin  über: 
tber  löslich.  Salze.  Salz:  eerfliesslich.  Pla- 
I»)N»HCl)»'PtCl*;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Aethy Iglyoxalin,  analog.  Platinsalz 
l)''Pt01*:  gelbliche  Prismen,  in  Wasser  leicht 
und  Aether  unlöslich.  —  Silbernitrat  fällt 
ässeriger  Lösung  als  G  lyoxalinBilber,  C*H' 
rnig  werdender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser 
quantitativ,  wenn  man  äqniv.  Mengen  von  Gly- 
mit  NaOH  ffillt.  Wird  von  Chloracetyl  an- 
bhyl  und  Jod.äthyl  bilden  Methyl-  and 
n.     Olycosln    gibt  mit  Silbernitrat   ein  Doppel- 


232  A 

N»0*PtCl»  zu  ändern.  —  B« 
Diacetonamin  mit  reine 
diacetonamin;  es  wnrde  e' 
etwas  Dehydropentaceti 

NitrosotriacetonaiiiiQ  C 
wenn  man  aiif  das  neutrale  eb  1 
Eali  einwirken  lässt.  Nadell 
sublimirt  merklich.  Bp.  G,  1,  '. 
löslich,  auch  löslich  in  wari 
durch  wässrige  Kalilauge  odei 
entsteht  neben  N'  und  H*0 
chender  Salzsäure  entsteht 
Doch  bilden  sich  nebenbei  noc 
einen  Base  kommt  die  Form 
bische  Prismen;  schwer  löslicl 
tinsalz  (C''H"'N»OCl)»-PtC 
Die  Basis  selbst  ist  in  Wasi 
stallisirt  in  rhombischen  Prisn: 
atifgesetzte  Octaederfiächen  ge 
Salz  ist  nicht  ganz  leicht  in 
Diese  Base  ist  C»H'«N»0  und 
das  Hjdrazin  des  Triace 
liegt  leicht  der  Zersetzung  um 
Endlich  entstehen  neben  diesei 
die  Eigenschaften  Ton  Amid< 

Aceton  nnd  Anilin  (M.  F 
Anilin  auf  Aceton  schein 
Isolirt  wurde  durch  Destillatio 
230—235".  Gelbe,  dünne  Plus; 
Salze.    Dpfd.  164,8  (her.  148). 

AmraonlakderiTate  des  ] 
Einwirkung  von  s  u  b  s  t  i  t  n  i 
phenon  verlief  ohne  Resnlt 
Wirkung  von  Anilin  anf  Benz 
Diphenylmethylenanili 
Blätteben  und  grössere  rhoml 
bitus.  (Krystallb.  v.  A.  SaU' 
nnverändert   bei  einer  Tempen 


1)  Ann. 

Cb.  196, 

1. 

187,  28Si  250 

2)  Tgl. 

JahreBber 

.   f. 

r.  Ck.  1874, 

1875. 

176. 

3)  Ann. 

Ch,  187, 

820. 

Amidine. 

bt  löslich,  (iDrch  Aether  ni< 
:.  Saures  Oxalat:  Näd 
er  wenig,    in    heissem  Alke 

mid  ist  in  Wasser  wenig, 
>slich.  Zerfallt  bei  Sublimn 
I.  Die  sublioiirtö  Base  bil 
mit  Alkohol  und  Wasser  m 
n 8  al  z :  nndeutlicb  krystal 
Alkohol  mehr  löslich.  Ni 
Jkohol  sehr  leicht,  in  Was 
ilfat  nnd  Acetat  sind  : 
.ether  wenig  löslich.  Oxa 
nppirte  Kadeln;   die  alkok 

id,  anscheinend  trikline  Tafel 
lylmoQophenylamimi 
'1*.  Sulfat,  dem  der  M< 
krystallisirbar.  —  Benzei 
ligs.  Salz  sind  xa  Alkohol 
ch ;  ersteres  bildet  concentr 

Biid,   CH'-C  i-^n".    Ans 

si  170".  Starke  Base;  farl 
labei  grossentheile).  0  x  a  I 
CH'_teN'H»C«H»  C*0*H*.  Nadeln  oder  Blättchen,  in  AI 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  dnrch  Zusatz  von  Aether  absei 
Erhitzt  man  Acetonitril  und  ealzs.  Anilin  aof  230- 
^tateht  das  von  A.  W.  Hofmann  bereits  erhaltene  j 
diphenylaiDlmid.  —  Aethenyldltolylamlmld,  weisse  co 
grappirte  Nadeln,  Schmp.  121— laPS.  Platioaalz:  ( 
HCO'PtCl*. 

TrtchlorSthylidendlphenyldiamln*).  Bildung  siehe 
TerbindnngeD. 

Berzenylisodiphenylamidin,  C'fl'-C^.j^snj,,  hat  A. 

een  *)  dnrch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  Diphe 
(180 — 200')  erhalten.  Dicke  glänzende  Tafeln  oder  Pris 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,    Schmp.  111,5—112' 

Beil.  Ber.  5*  251.  2)  Berl.  Ber.  10,  1236. 
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welche  durch  die  unter  dem  Einflüsse  von 
miDatioD  zweier  Saar ersdicale  entsteht,  enthä 
ndical,  welches  zuerst  in  das  Molecül  eii 
Verfoindnngen,  ia  welchen  entweder  Wassen 
Beuzoyl  ersetzt  ist,  tritt  ansschliesalich 
Z07I  aus.  —  Die  Zersetzung  beim  Erhit: 
fieinglich  der  theoretiBchen  Betrachtungen 
Tei^eiehen. 

ErystallbcBchreibung  der  tiisi 
xjlamine.    C.  Klein  and  Ch.  Trechmant 

Phenylhydrazin.  (E.  Fischer  ■)). 
zin  nnd  Bromätbyl*)  entstehende  Verb 
C*H'Br  bildet  aicb  ebenfalls  bei  der  Einwi 
Aetliylphenylhydrazin.  —  Mit  Fni 
nylhydrazin  einen  in  schwach  gelb  gefa 
oirenden  Körper  C"H*_N»H=C»H«0.  Seh 
lösUch  in  Alkohol  nnd  Äether,  sehr  schwer 
Sftoren  in  Fnrfu  rol  und  Hydrazinbasf 
Tereinigt  sich  das  iPhenylhydrazin  zu  t 
^CN)*.  Monosymmetrische  Krystalle  mit  g 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heia 
160*  sich  ZQ  brännen  nnd  schmilzt  nnter  Zei! 
KU  und  wird  durch  Basen  uuveräitdert  gefäll 
cbender  Salzsäure  wird  sie  theilweiae,  beim 
160*  vollständig  zersetzt,  wobei  ein  in  Nadel 
entsteht.  —  Beim  Erhitzen  mitSchwef 
C»H',  N',  C«H*NH*  und  in  geringer  Mengt 
nnd  Beuzoldisulfld.  —  Mit  salpeters.  od< 
benzol  setzt  sich  das  Phenylhydrazin  in  1 
Anilin  am.  —  Jod  führt  das  Hydrazin  ebe 
imid  and  Anilin  über.  —  Erhitzt  man 
Kaltumpyrosulfat  und  2  Mol.  Phenyll 
(neben  Schwefels.  Ealinm  und  schwefeis.  Fhei 


1)  Ann.  Cb.  Pb.  ISfi,  75.  8)  Jahreil 
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Ein 
unter  Abscheidang  von  CnO.  Id  SSaren 
löslich.  —  H.  gibt  Bemerkuagen  zur  Re 
Ämidosäaren  nDd  bespricbt  den  Nachweis 
Umstand,  dass  in  gewisaeu  Flüaeigkeiten  die 
völlig  ausbleibt,  oder  dass  ihre  Löslichkeitsi 
liebe  Äenderang  erfahren.  —  Den  weiteren 
Lösnngaverm&geu  der  Amidosänrei 
alkalischer  Flösaigkeit  entnehmen  w: 
Sarkoain,  Leu  ein,  Glntaminsäure 
Mol.  Vi  Mol.  CuO  lösen,  dagegen  Aspara 
ragin   I   Mol.  CuO. 

Phenylglycocoll.  (P.  Schweb  el')) 
(2  Mol.)  and  Monochloressi  gsäure  (1 
men  (in  Wasser).  Löst  weder  Silber-  noi 
wohl  aber  Enpferoxydhjdrat  mit  tii 
Lösung« krjatalliairt  ein  Kiipfersalz  in  du 
Gibt Yerbindnugen  mit  Qnecksilberchloi 
pnWerige,  weisse  Niederschläge,  die  beim  Kc 
fallen. 


1]  Berl.  Ber.  10,  2046.    Vgl.  JaJiiesbac.  f.  i.  Ch.  iE 


irealdehyd  stellen  A.  B  a  y  e  r  nndJnlins  Heasert*) 
^uug  von  Phtaljlchlorid  aaf  Jodwasserstoff  dar.  Die  Er- 
.ss  sieh  diese  ReactioD  zur  DarstelloBg  vieler  Aldehyde 
□  lasse,  bestätigte  sich  nicht,  da  andere  Sänrechloride  in 
ig  oder  gar  nicht  aDj^egriffen  werden,  und  in  der  Wärme 
larzt  werden.  Aber  auch  beim  Phtalylchlorid  ist  die 
'  dann  gnt ,  wenn  man  wenig  verarbeitet  nnd  gewisse 
iregeln  beobachtet.  Man  löst  Phtalylchiorid  in  Schwefel- 
fugt anf  10  Thle.  desselben  3  Thle.  gelben  Phosphor, 
chwefelkohlenstoff  gelöst,  hinza  nnd  leitet  unter  Öfterem 
einen  ganz  langsamen  Strom  Jodwasser^tofTgas  darüber, 
tündiger  ^inwirknng  wird  der  Schwefelkohlenstoff  ab- 
'  Jodphosphor  durch  Wasser  zersetzt  und  die  wässrige 
lit  Aether  extrahirt.  Letzterer  wird  zur  Eatfemaog 
htalsäure  zunächst  mit  kohlensaurem  Ammoniam  ge- 
dann  verdunstet.  Er  binterläsat  das  Aldehyd  in  farb- 
migen  Erystallen,  die  aus  Wasser  umkrjstallisirt  in 
tea  werden ,  welche  alle  Eigenschaften  besitzen ,  die 
Wisch  in  ^  von  ihnen  augeben.  In  grösseren  Qnaoti- 
italylaldehyd  nach  folgendem  von  Jnlins  Hesser  t') 
Verfahren  dargestellt :  Man  löst  Phtalylchlorid  in  viel 
eine  grosse  Menge  von  Zink  hinzu  nnd  versetzt  nach 
Salzsänre ,  wobei  man  daranf  zu  achten  hat ,  dass  die 
Sänre  auf  das  Zink  aDränglich  nicht  zu  heilig  nnd  das 
i  Äetber  in  Berührung  sei,  was  besser  durch  zeitweiliges 
■  sich  bildenden  Chlorzinklösang  als  durch  Umschütteln 
en  Masse  bewerkstelligt  wird.  Nach  Beendigung  der 
.  der  Aether  verdunstet  uud  das  zurückbleibende  Aldehyd 
llisation  aus  Wasser  gereinigt.  Den  Schmelzpunkt  des  so 
Phtalylaldehyds  findet  J.  H.  bei  73°.  Löst  man  das 
Ikalien,  so  geht  es  allmählig  in  der  Kälte,  rasch  in  der 
Phtalylaldehydsäure  über ,  welche  sich  durch 
sr  alkalischen  Lösung  als  weisses,  krystalliuisches  Pulver 
Auch  kohlensaure  Alkalien  bewirken  diese  Veränderung 
Die  Phtalylaldehydsäure  hat  die  Formel  C»HH)»;  sie 
Wasser  viel  weniger  löslich,  wie  das  Aldehyd,  löst  sich 
in  Alkohol  and  Aether.  Schmp.  118°,  wobei  sie  wieder 
;r  abgibt  und  in  Aldehyd  übergeht;  ebenso  wird  schon 
mit  Wasser  Aldehyd  regenerirt ,  wesshalb  sie  nicht  ans 
ir  nmkrystalliairt  werden  kann.  Doch  ist  sie  eine  wohl- 


,  124.  3)  Berl.  Bot.  10,  1415. 

Ib.  tf  315. 


378  o-Ä3oben2o6aKare.  1 

Kiickbildnng  von  Benzo€eänre  statt.    Zweckmässig  ist  es  ferner  aach         I 
^atriamamalgam  za  Terwenden  als  der  Theorie  nach  er-         I 

weil  Bonsb  Oxyazobenzoeeäure  gebildet  wird,  deren  Ent- 
Tierig   ist.     Sollte    bei    einem    solchen    Ueberschnss   von  j 

gam  ein  kleiner  Theil  von  Azobenzoesäare   za  Hydrazo-         | 
redncirt  werden,    so   ist   diese  letztere   leicht  wieder  au         i 
[  diesem  Zweck  verdünnt  man  die  nach  beendigter  Reao- 
e  tiefgelbe  AnflÖstmg  mit  Wasser  und  setzt  dann  Essig-         \ 
Mrschass  za,    wodurch  die  vorhandene  Hydrazobeu-  : 

ollständig  auBgefallt  wird,  nicht  aber  die  Azobenzoesäare,  | 
zlÖBungen,  in  Gegenwart  von  viel  essigsaurem  Natriam,  l 
1er  Fall   ist ,   durch    Essigsänre   keine   Veränderang   er-         i 

dnrch  Salzsäure  wird  aoB  der  zum  Kochen  erhitzten  ; 
Lzobenzoeaäore  so  gat  wie  vollständig  gefällt,  als  ein  ans 
eben  bestehender  eigelber  Niederschlag.  Um  sie  vollständig 
ten  ist  es  in  der  Regel  genügend  die  Azobenzoesäare  von 
age  za  befreien  nnd  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliess- 
male, mit  Anwendung  von  etwas  Thierkohle  aas  hochen- 
ist  umznkrystallisiren.  Die  o-Azobenzoesäure  ist 
tem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  heissem, 
eim  Abkühlen  in  haarfeinen,  dankelgelben  Nadeln  an- 
asser  löst  sie  selbst  bei  Siedhitze  nor  sparweise  auf; 
r  ist  de  in  Aether  löslich.  Sie  zeigt  stark  saure  Reac- 
bheilt  Wolle  und  Seide  eine  schwach  gelbliche  Farbe. 
,  wobei  theilweise  Zersetzung  zu  einem  rothbratuten  Oel. 
a  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  unter  Bildung  von  nur 
in  einen  bei  260"  noch  nicht  schmelzendem  in  Blätteben  j 

1  Körper.  Das  Bariumsalz  der  o-Azobenzoe- 
l'N'O^Ba,  aus  Säure  und  Barythydrat,  krjstallisirt  mit 
lidgelben  glänzenden  Nadeln  oder  mit  7H*0  in  honig- 
sen  Prismen.  Die  Nadeln  scheinen  beim  rascheu,  die 
1  langsamen  Kryetallisiren  sich  zu  bilden.  Beide  Modi- 
id  schon  in  kalten;  Wasser  leicht  löslich,  sehr  leicht  in 

&st  unlöslich  in  Alkohol.    Silbersalz  bildet  einen 
thgelben  Niederschlag. 

mldobenzoSsänre  darzustellen  oxydtrte  A  Michael ') 
imid  oder  p-ToIylphtalimid  und  zersetzte  die  entstehenden 
Alkalien.  Das  p-Tolylsuccinimid  ist  schon  von  Seil  ') 
etzten  Zeit  wieder  von  Taylor')  beschrieben  worden. 
:8  am  besten  darch  Zusammenschmelzen  von  gleichen  Gs- 

»,  576.  3)  Bari.  Bar.  8,  1225. 

1.  IM,  163. 


Homt^oge  der  BenioMlnra. 
SO*NH» 


COOH 

sich  dabei  auf  das  früher  von  J.  Remseu  beschriebene 
er  beiden  Toluolsulfüaäureu  gegen  Oxydationsmittel,  wo- 
:eigt  hat,  dass  o-Tolnolsul  famid  nicht,  p-ToInoI- 

dagegen  leicht  oxjdirt  nnd  in  p-Sulf  aminben  zoe- 
randelt  wird.  Daraus  schliessen  sie,  dass  auch  im  Ueei- 
d  das  zur  Gruppe  SO*NH*  in  der  p- Stellung  stehende 
ozjdirt  werde.  Sodann  meinen  Vff-,  dass  wenn  eine  der 
ren,  in  der  o-Stellung  gegenüber  £0*NH*  stehende  Me- 
oxydirt  worden  wäre ,  es  nicht  verständlich  sei ,  dass 
das  andere  GH*  oxydirt  wird,  obgleich  ein  Deberschoss' 
oosmitteln  angewandt  worden  war.     Es  hätte  dann  eine 

Säure  entstehen  sollen. 
ipfll>enzoSsäare  warde  vouK.  Paternö  und P.  Spie«') 
dation  tou  Propyl-isopropy  Ibe  nzol  neben  Ho mc- 

säure  dargestellt.  Bildet  farblose  Nadeln,  in  Aether, 
!uzol  und  Chloroform  leicht ,  in  Wasser  schwer  löslich. 
—  139**.    Das  Ämm  oninmsalz  ist  in  Wasser,  Alkohol 

löslich,  krystallinisch ;  fällt  in  conc.  Lösung  die  Salze 
Q  Metalle.     Das  Bariumsalz  krystallisirt  aus  Wasser 

Blättchen  mit  2U*0.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser, 
lerschlag;  wasserfrei.  Die  Homoter ephtalsäure  ist 
les,  schwach  gelbliches  Pulver,    das   nicht  schmilzt    nnd 

Bublimirt.  Das  Ammoniumsaiz  bildet  mikroskopische 
Neutrales  Barinmsalz  mit  l'/>H*0;  krystallisirt  ans 
sser  in  rechtwinkeligen  Täfelcheii.  Neutrales  Silber- 
rfrei,  weiss  palverig. 


Mehrbasiache  Sftuxen. 

ractische    Methode   zur  DarHtellang  der  Phtal^DTe  in 

1  beschreibt  K  a  rl  HäussermaD  n ').     Man  trägt  eine 
<n  1   Tbl.  Naphtalin    mit  etwa  2  Thln.  Kaliumcblorat  in 


7,  361.    Vgl  Johreab.  f.       2)  DingL  pol.  J.  ! 


hiff  •)  anf  dieselbe  Weisse  erhalten.  Aehnliche 
u  sich  dar  beim  Erhitzen  von  Phtalsäore  mit 
I  Gegenwart  wasserentziehender  Agentien  (P'O', 
henylendiamin  nnd  PhtalEänre-Anbydrid 

l-p-pheDylendiamin,  C«H*'vj^J^^,Q-' ,^,g;  Nur 

^5"  nnd  MoDop  htalyl-p-pbenjlendi&min, 

I*,  Krystallpulver ;  Schmp.  182".    m-PheDjIendiamin 

i'^erbindungen  mit  den  resp.  Scbmp.  252"  nnd  176'. 
in  (Schmp.  80°)  gab  eiaen  ia  Alkohol  löslichen 
ssig  kryatalli sirenden  Körper  von  den  resp.  Schmp. 

hmilzt  bei  226  bis  227*  (nncorr.)  [A.Michael')] 
ng  Ton  Brom  auf  Aethjlphtalimid  bat  Ä. 
irt.  Bekanntlich  kann  man  die  Phtalsänre  erst  bei 
mr  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  bromiren,  ebeuw 
1  erweist  sich  das  Phtalimid;  man  kann  es  tage- 
y  mit  wasserfreiem  Brom  erhitzen,  ohne  dass  sich 
Intwicklung  von  Brom  wasserst  offsäiire  zeigt.  Das 
ias  man  darch  Destillation  einer  Lösung  von  PhtaU 

wässrigem  Aethjlamin,  als  weisse,  zolllange,  bei  76 
le  Nadeln  erhält,  wird  schon  bei  130 — HO'  im  gc- 
von  Brom  unter  Bromwasserstoffentwicklung  stark 
Anwendung   eines  üeberschnsses   ron   Brom   erhält 

mäthylphtalimid  in  Gestalt  ahgestnmpfter 
ei  180  —  189"  unter  Zersetzung  schmelzen  nnd  in 
ilöslich,  im  mehrfachen  Volumen  heiseen  Alkohols 
,  Kalilauge  wird  es  beim- Kochen  unter  Bildung 
zt,  wobei  reichliche  Mengen  von  Bromwasserstoff- 
3  übergebeu.  Höhere  Bromprodukte  konnten  bis- 
1  werden,  dagegen  wurde  Bitdung  von  Dibromätbjl- 
et,  welches  sieb  indess  nur  schwierig  von  der  gleioh- 
t  Tribromverbiudung  trennen  lässt. 
ireäther,C''H»NH»(COOC»H')»,ste]lteA.Baeyer*) 
I  Nitrophtalsänre  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
oliscbe  Säurelösnng  den  krystallisirenden  Nitro- 
er  bereitete,  diesen  in  2  Vol.  Alkohol  löste,  10  Vol. 
:w.  1,00  zufQgte  und  dann  so  lange  Zinkstanb  zu* 
verschwunden    nnd>  deutliche    Gasentwicklung   in 

3.  3j  Berl.  Ber.  10,  1644. 

Anmerk.  4)  Berl.  Ber.  10,  124;  1079. 


Aldehyd 

Ürhitzen  läest  sie  sich  fast  nnzersetzt  snblimireD.  Ihr  nea- 
msalz  ist  in  heissein  Wasaer  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 
Formel  (C»H»CI0'')»Ba'+7H*0. 

he  Ost's  noch  mehr  als  drei  Mol.  CO'  in  das  Phenol  ein- 
leben erfolglos. 

1  ^-Phenoldicarbousäure,  Bildung  siehe  pag.  400. 
Phenoldi-  nnd  tricarbonsäureu  s.  anch  pag.  410  u.  ff. 


Aldehydsäuren. 

r  Abhandlung  über  o-  nnd  p-Aldehydosalicylsänreii  nnd 
h-p-oxybenzoSsälireil  nnd  deren  Umwandlung  in  Phenol- 
ren machen  Ferd.  Tietnann  nnd  K.  L.  Reimer') 
re  Mittheilangen  über  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser 
;en.  Zunächst  wird  eingebend  die  Darstellnng  der  obenge- 
dehydo^nren  beschrieben ,  sodann  die  Isolirung  der  eiu- 
lukte. 

ehydo-salicylsäure  krystallisirt  aus  Wasaer  in  feinen, 
Tadeln;  Schmp.  179";  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzer- 
lirbar,  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen  auf  220°  unter 
ag  von  CO'  und  Salicyldehyd ;  krystallisirt  mit  1  Mol.  H'O. 
nugebend  werden  Salze  der  Aldebydosäuren  beschrieben, 
löslichkeit  der  Aldebydosäuren  in  Wasser.  lu  der  nuten 
Tabelle  lassen  wir  die  Bescbreibang  der  Reactionen  folgen, 
Aldehyd osalicylsänren  mit  den  in  der  ersten  Colamne  anf- 
j^entien  geben. 

10,  1562,  siehe  auch  Jahreab.  f.  r.Ch.  1876;  282 1  283. 


tnd  0.  Z.  das  Carbazol  flaorescirend.  Darch  EiDwikang 
;er  Säure  auf  Carbazol  (KNO*  nnd  Säure)  wurde  Nitro- 

>  1    bereitet. 

brosocarbazol   l        )N-N=0     stellt    zolllaoge,     goldglän- 

e  Nadeln  von  reiu  gelber  Farbe  dar,  welche  im  Haar- 
i  62"  (uucorr.)  scfamelzeu,  ohtte  sich  zn  zersetzen.  Beim 
tritt  grÖssteDtheils  Zersetzung  ein.  Anf  Platinblech  er- 
nt    die  Substanz  anter   Zurücklassung   schwer  verbrenn- 

nihig  ab,  Sie  ist  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
Kälte  schon  reichlich  löslich,  in  Eisessig,  Benzol  nnd  be- 
Ikohol-ih  der  Hitze  bedeutend  löslicher  als  in  der  Kälte, 
1  besten  Alkohol  zum  Umkrystallisiren  verwendet  wird. 
ist,  dass  der  Körper  mit  einiger  Vorsicht  ans  Eis- 
atallisirt  werden  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  wäb- 
ie  schon  erwähnt,  ans  Alkohol  der  mit  Essigsäure  ange- 
nicbt  geschehen  kann.  Was  sein  Verhalten  gegen  Rea- 
ifft,  so  stimmt  dieses  mit  der  obigen  Strukturformel  über- 
oholischer  Lösung   mit    Salzsäure   vermischt,    tritt    eine 

Färbung  ein  und  auf  Wasserznsatz  l^llt  der  Körper 
averändert,  erwärmt  man  aber  die  alkoholische  Lösang 
e,  so  tritt  bei  Wasserzusatz  jener  obenerwähnte  blau- 
recblag  aal.  la  Salpetersäure  löst  sieb  der  Körper  mit 
i,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Salpetersäure  versetzt,  wird 
in,  beim  Erwärmen  roth,  nnd  Wasser  fällt  gelbe  Nitro- 
hrscheinlich  des  Carbazols,  indem  die  NO-Gruppe  elimi- 
[n  Schwefelsäure    löst   er    sich    mit  dankelgrüner  Farbe, 

Erwärmen  im  Wasserbade  in  Blaugrün  übergeht.  Sal- 
B  entweicht.  Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  ein  dnukel- 
jrschlag  ab,  der  in  Wasser  theilweise  mit  grüner  Farbe 
liese  Lösung  färbt  sich  anf  Znsatz  von  Alkalien  schmutzig- 

ist  jedenfalls  derselbe  Körper  der  aus  Carbazol  mit 
e  und  Salpetersäure  entsteht,  nur  in  reinerem  Zustande. 
in  mit  Wasser  wird  das  Nitrosocarbazol  fast  nicht  an- 
eim  längeren  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  wässrigem  Al- 
lie  NO-Gruppe  eliminirt  unt«r  Rückbildung  von  Carbazol, 
atz  erfolgt  diese  Zersetzung  schon  beim  einmaligen  Anf- 
:  Zersetzbarke it,  die  ihren  Grund  wobt  in  dem  so  schwach 
harakter  des  Carbazol  bat,  wie  sie  ja  0.  Fischer  ') 
ei  Nitrosaminen,  wek-he  ein  Säureradical  enthalten,  beo- 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  sich  das  Nitrosocarbatol 

>  463;  10,  95». 


43S  Alkohole  dei  DipheDjrlmothaDgruppe. 

Chlorid  das  Phtalein  des  HonobrouidimethylanUIns,  C"H>%* 

N»0'.  Farbstoff.  Chlorhydrat,  stahlblaue  Nadeln  C**H"Br*N*0' 
HCl.  EiD  anderes  Chlorhydrat,  C"H"Br»N»0*2HCl  scheidet  eich 
aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  beim  Zusatz  von  Wasser  als 
schmutzig  grüner  Niederschli^  ab.  Die  freie  Base  ist  schwach  blau- 
violett  gefärbt.  Pikrat,  grüner  Niederschlag.  Ch  loroplatinat , 
2C"H"Br»N'0'' HCl  +  PtClS  indigoblanes ,  krystaUiüisches  Pulver. 
(Otto  Fischer')). 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  Tc 
tracht ormethan  und  Brombenzol  erhielt  J.  Guareschi*) 
ausser  in  Alkohol  löslichen  Producten  (Diphenyl ,  bei  61—62*  und 
8-' — 84"  schmelzenden  Körpern  und  chlorhaltigen  Verbindungen)  das 
in  Alkohol  unlösliche  PentaphenjlchloräUiaii  C»C1(C«H')*.  Kryetal- 
linisch;  schmilzt  bei   120 — 125". 


Alkohole  der  Diphenylmethangrappe. 

Bildung  des  Benzhydrols  (A.  Zagoumeny  ")). 

Beuzpinakon  *)  nach  Linnemann's  Methode  dargestellt,  schmilit 
bei  18!) — 166°,  und  verwandelt  sich  heim  Erhitzen  nicht  in  ein  bo- 
meres,  sondern  zerfallt  in  Benzopheuon  und  Benzhydrol.  Der 
Uebergang  des  Pinakons  in  ein  Pinakolin  tritt  ein,  wenn  Benzpina- 
kon  mit  Acetylcblorid ,  Benzojlchlorid  ,  HJ  oder  HCl  erwärmt 
oder  erhitzt  wird.  Esaigsänre  nud  PCI'  wirken  gleichfalls  wasser- 
entziehead;  Acetanhydrid  zersetzt  bei  180 — 200"  in  Benopbenon  and 
Benzhydrol.  Benzpinakolin  bildet  ans  Alkohol  krystallisirt, 
kleine,  glänzende,  sternförmig  gruppirte  Nädelchen  ;  Schmp.  175  bis 
179°  (W.  Thörner  und  Th-  Zincke")). 

Tolylpheiiylplnakon,  C»«H"0*  haben  W.  Th.  und  Th.  Z.  aus 
p-Tolylpbeny Iketon  ähnlich  dem  vorigen  dargestellt.  Nädelchen; 
äcbmp.  164  bis  IJ.')».  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  in  Tolylpbenyl- 
ketou  und  Tolylphcnylhydrol.  Alle  soust  zur  Aetherbildnng 
geeigneten  Reageuti^n  führen  die  Bildung  von  Pinakolin  herbei,  wel- 
ches in  zwei  Modificatioueu  erhallen  wurde.  Die  stabile  Modification 
ß  schmilzt  bei    lljü  bis    137*.      Die  a-Mod.   entsteht  am    leichtesten, 


1)  Berl.  Ber.  10,  1623.  Cb.  1876,  306. 

2)  Qaz.  ch.  it.  7,  409.  4)  Liu  nemann.  ADii.Ch.Ph.US,i«. 

3)  Mel.  pb.  cb.  9,  401;   Jahresb.  f.  i.      5)  Berl,  Ber.  10,  1478. 
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444  ÄromfttiiBche  Ketone. 

tbrachinou  zersetzt ;  ebeoBo  bildet  sich  ÄnthrachiDon  sofort  beim  Er- 
wärmen der  Chlorverbindung  mit  Alkohol  oder  Kisesaig.  Bei  230 
setzt  sich  das  Chlorid  für  sich  unter  theilweiser  Ver- 
Biiduog  von  Anthrachinon.  Da  das  Sössige  Keton  nicht 
a  p-Toljlpheaylketon  war,  so  war  das  Prodokt 
Wirkung  mit  etwas  M  o  nochlor-p-  tolylphenjl- 
Qreinigt,  PCI'  erzengte  ans  o-Beuzylbenzoesäare 
.ntbrachinon ,  einen  in  gelben  Blättcheu,  Schmp.  201 
rystallisir enden  Körper  nnd  aus  o-Benzoylbenzoe- 
chlorbaltiges  Produkt,  welches  in  schönen,  goldgelben 
tallisirt  nnd  bei  169  bis  170"  schmilzt.  Versuche  das 
iebene  Anthrachinondichtorid  mit  HJ  zn  reduciren  gaben 
fes  Resultat.  Es  wurde  nur  Äutbrachinon  gewonnen. 
«  daraus  eine,  in  kleinen  Nadeln  krystallisireude  Ver- 
u  Schmp.    203—204°.     Die   Versuche   auf  die  eine  oder 

i  das  Eeton  C'H *^p „ ,)C'H*  zu  erhalten,   ergaben  keine 

Dzoyldhiiethylaniliii,  C«H*_Co_C«H*N(CB»)*,  hatOtto 

durch  Erwärmen   von  Benzoesäure    mit   Dimethylanitin 
halten.     Schöne,  weisse,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln, 

Bildet  mit  Salzsäure  ein,  in  warzenförmigen  Aggregaten 
des  Nitroproduct.  DioitrobeDZoyldimethylanilin 

142*. 

i  des  DimethylaDilioB  entsteht  nach  0.  Fischer*) 
men  von  Salicylsänrechlorid  mit  Dimethyl- 
1  Zusatz  einer  minimalen  Menge  von  Zinkstanb.  Durch 
lohol  und  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  Wasser  erhält 
unkelgrüneu  Flocken  in  Form  eines  Chlorhydrats,  C'^fl*" 
2H*0.  Ein  Platinsalz  bildet  einen  blaogrünen  Nie- 
»BC'N'O^HClJ'  +  PtCl*.  Ein  Acetat,  welches  erhalten 

Auflösen  des  Ohlorhydrats  in  sehr  verdünnter  Kalilange 
!S  Fällen  mit  Essigsäure  krystallisirt  in  kleinen,  hellblan- 
ichelförmig  vereinigten  Nadeln  ,  nnd  hat  die  Formel 
+  C'H*0*.  Das  Sulfat  und  Nitrat  ebenso  erhalten 
in,  das  Oxalat  blaugrüu.  Schmelzendes  Kali  zerlegt, 
in  seine  Componenten.  Zinkstanb  und  Eisessig  reduciren 
-bnng  ,  Brom  gibt  ein  farbloses  Bromderivat ,  rauchende 
e  eine  gelbe  Nitroverbindung,  Acetanhydrid  ein  bellgelbea 
t. 


Aromatische  Ketone. 

Kffei  Phaseu.  Zuiiäelist  bildet  sich  Phenylbeozoat.  Du 
loat  nimmt  sowohl  bei  Behandlung  mit  Beozotrichlorid 
ryd  als  auch  mit  Beuzoylchlorid  nnd  Cfalorzink  eine  weitere 
ippe  auf  und  es  resnltirt  das  BenzoylpheuolbeDzoat.  OfFenbar 
lenzotrichlorid  hierbei  zunächst  durch  das  ZinkoKyd  in  Ben- 

verwandelt.  Dass  auch  bei  Anwendung  des  Zinkoiyds  das 
'hlorzink  eine  für  die  Beförderung  der  Roaction  wesentliche 
;,  wird  durch  die  in  neuester  Zeit  von  Frie  del  und  Grafts 

schönen  Synthesen  mittelst  Metallchloriden  erzielten  Re- 
hst  wahrscheinlich  gemacht. 

aufe  der  weiteren  Untersucbuiig  des  BenzOflphenols, 
C'H*OH,  dessen  Bildung  durch  Einwirkuug  von  Benzotii- 
'  ein  Gemisch  von  Pheuol  und  Zinkozyd  neben  Pbenylbenzoat 
OCH"  früher ')  beschrieben  wurde,  gelang  es  zunächst  eine 
er  verlaufende  Dar  sie  Hangs  weise  jenes  Körpers  anfsofinden, 
08  einem  eingehenderen  Studium  der  Reacfion  ergab  [0. 
'  nnd  W.  Stackmann ')].  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass 
düng  eines  Ueberscb  usses  von  Benzotricblorid  sich  fast  auB- 

das  Benzoylpheuolbenzoat  C«HäCO_OC«H*_COC^H'>  bildete. 
!  aich  nun  die  Frage  auf,  ob  dies  nur  aus  dem  primär  ge- 
inzoylphenol  oder  auch  bub  dem  Pbenylbenzoat  entstanden 
weiteren  Eintritt  einer  Benzoylgruppe  in  die  Phenylgruppe; 
•h  entschied  im  letzteren  Sinne.  Pbenylbenzoat  mit  Zink- 
scht  und  mit  Benzotrichlorid  behandelt,  liefert  Bencoyl- 
ioat  nach  der  Gteicbung : 

CH^COOCH'  +  ZnO  +  C'H»CC!» 

=  C'H'CO-OCH^-OOCH*  +  ZuCI«  +  CIH. 
:  war  der  Weg  angegeben,  welcher  den  durch  die  Bildung 
Produkten  uachtheiligen  Ein&uas  der  Hydroxylgruppe  des 
isschliesst.  Mau  bereitet  zunächst  Pheuyibenzoat ,  dnrcb 
es  Phenols  (I  Mol.)  mit  Beuzoylchlorid  (1  Mol.)  bis  zam 
der  CIH-Eutwicklung.  Dieses  behandelt  man  dann  ent- 
,  den  berechneten  Mengen  Be uzo trieb loiid  und  Zinkosyd, 
ienzoylcblorid  nnd  Ghlorziuk.  In  beiden  Falten  tritt  eine 
Abspaltung  ein  und  das  Product  ist  das  gleiche,  das  bei 
melzende  Benzoat  des  Benzoylphenols ,  welches  bereits  von 

ärucarevic')  beobachtet  wurde  bei  der  Einwirkung 
ylchlorid  und  Zink  auf  Phenol.  Dasselbe  wird  durch  abso- 
ihol  aus  dem  Rohprodukt  ausgezogen  und  durch  Krystalti- 
inigt.    Das  Benzoylphenol  wird  aas  dem  Benzoat  am  besten 


9,  1918;  Jahreib.  f.  r.  Ch.      2)  Berl.  Ber.  10,  1969. 

3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1B73,  358. 


■noi  gldctifalls  nnr  Anthraclimoii.     F.  Scb.  betrachtet  daher  das 
anthracendichlorid  als  das  wahre  Chlorid  des  Anthrachi- 

nnd  gibt  ihm  die  Formel  C^H'^^J'^^H*.      Trichloran- 

BD,  C"H'CI',  bildet  laDge,  gelbe  Nadeln,  mit  prachtvoll 
naorescenz ;  Scbmp.  162 — 163*.  Salpetersänre  oxydirt  langsani. 
'omderlvate  des  Anttaracens.  Setzt  man  Tetrabromanthracen 
impfen  ans  so  bildet  sich  Tetrabromanthracentetr a- 
d,  G^*H*Br*Br\  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich;  CS' 
ca.  l'/o  seines  Gewichtes  anf;  farblose  Prismen ;  Schmp.  212*. 
eim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpnnkt  Pentabroman- 
en, C'*H'Br»,  Er»  +  HBr.  Letzteres  ist  leicht  löslich  nnr  ili 
,    Toluol  nnd  CS';    snblimirt   zwischen   ührgläsern   in    moos- 

Formen;  Schmp.  ca.  212";  gibt  bei  Oxydation  mit  CrO'  in 
;  Tribromanthrachinon,  C'*H'Br'0',  ziemlich  leicht 
in  dem  höheren  Homologen  des  Benzols  nnd  in  Eisessig,  schwer 
,  GHCI'  nnd  Benzol ;  sublimirt  in  breiten ,  platten  Nadeln ; 
365".  Behandelt  man  Tetrabromanthracentetrabromid  mit 
iscbem  Natron  so  erhalt  man  Hexabromanthracen, 
Ir' ;  dasselbe  ist  in  allen  LSaungsmitteln  schwer  löslich ;  kry- 
t  am  besten  ans  Naphta  (Sdp.  130 — 160°);  seideglänzende, 
be  Nadeln;  sublimirt  in  federfabnähnlicheu  Nadeln;  schmilzt 
icht  bei  370" ;  nimmt  kein  Brom  mehr  auf  und  gibt  bei  Oxy- 
mit  CrO*  in  Eisessig   Te  trabro  manth.'rachinon,  C'*H* 

welches  nnr  aus  CS'  in  Nadeln  erhalten  werden  konnte,  bei 
blimation  breite,  dünne  Nadeln  liefert,  die  bei  370'  noch  nicht 
len.  Schmelzendes  Kali  erzeugt  kein  Tetraoxyanthrachinon 
1  Alizarin.  [W.  Hammerscblag.  *)] 
ithrachiaondiehlorid,  C'HKJl'O,  und  andere  gechlorte  Än- 
none   siehe   pag.  413    —  bei  Tolylpbenylketon;    ebenso 

be  znr  Darstellung  der  Verbindung  C^H*^  ;C«H*. 

ISS  Aothrachinon  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alko- 
e  Lösnng  von  Anthracen  entsteht  bat  A.  Clans  schon  früher 
ben.  Jetzt  *)  zeigt  Er ,  dass  sich  auf  dieses  Verhalten  keine 
atire  Bestimmung  des  Anthracens  in  Rofaanthracen  gründen 
weil  gleichzeitig  stets  gechlorte  Anthrachinone  entstehen.  — 
V^erhalten  des  Authr  ach  inons  gegen  Natrinm- 
[am  benatzt  A.  Gl.  zu  einer  sehr  schönen  Reaction  auf  An- 
hinon.  Üebergiesst  man  Anthrocbinon  nnd  Natrinmamalgam 
isolutem,  alkoholfreien]  Aether,  so  verwandeln  sich 
inonkryställchen  in  eine  braunschwarze,  im  Sonnenlicht  glän- 

Ber.  10,  1212.  2)  Berl.  Ber.  10,  925. 
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Irnnhnndem  WaeBcr  tat  Rosenstiebl 'J  ein  neues  Isomeres  des 
iiis  erhalten,  ueben  gewöhnliche m  Purpurin.  Diese  beiden  iso- 
Triosyauthrachinone  entstehen  auch  bei  der  Heduction  eiuer 
schnefelsanren  PseudopnrpurJDlÖsung  mittels  Zink;  auch  durch 
ein  des  gewöhnlichen  PnrpnrinB  mit  äbermangansanrem  Kali 
nan  das  neue  PurpnriD.  Dasselbe  ist  ein  Farbstoff,  und  stellt 
arbige  Nadeln  dar;  löslich  in  Alkohol,  Ohloroform,  Benzin, 
iire  uud  in  Aether  ;  von  allen  Erappfarbsboffen  ist  er  am  lös- 

iu  Wasser.  Seine  alkalische  Lösung  ist  weniger  roth  ge- 
8  die  des  Parparozanthios  und  weniger  violett,  als  die  des 
na.  Löst  sich  in  kochender  Alaunlösung,  jedoch  ohne  FIdd- 
tischeinnng;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  es  sich 
ans.  Kalk-  nnd  Barytlack  sind  in  kochendem  Wasser  nnlös- 
rbt  Thonerdemordant  organge.  Eisenmordant  gar  nicht.  Bei 
nction  liefert  das  nene  Purpurin  Purp  uroxan  t hin.  Diese 
in  sind  dnrcfa  die  neueren  Arbeiten  Rosenstiehl's,  sowie 
ck  nnd  Bömers  berichtigt  (siehe  bei  Purpuroxan  thin- 
Qsänre). 

thrigaliolj  G'*H"0^  nennt  C.  Seitberlich  *)  eine  bei  Ein- 
;  von  Scbwefelsänre  aof  ein  Oemisch  tou  Benzoesänre  and 
äare,  oder  von  Pyrogallnssäure  nnd  Phtalsäure-Anhydrid  ent- 
e  Substanz.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  1  Thl.  Gallaasäure 
rhle.  Benzoesänre  in  einem  Kolben  mit  20  Thln.  conc.  Schwe- 

aehr  allmähüg  bis  anf  125°  erhitzt.  Eine  Beaotion  beginnt 
anter  70°  und  nach  Sstündigem  Erhitzen  ist  sie  vollendet, 
lern  Erkalten  giesst  man  die  Beactionsmaase  in  viel  kaltes 
,  wobei  sich  braune  Flocken  ausscheiden,  welche  wiederholt 
isser  ausgekocht  werden.  Durch  Kochen  mit  schwach  ange- 
a  Alkohol  bringt  man  das  Äntbragallol  nan  in  Lösung,  woraus 
adeln  krystallisirt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Kis- 
it  branngelber  Farbe,  in  Wasser,  Chloroform  und  tächwefel- 
toEf  nur  äusserst  wenig.  Concent.  Schwefelsäure  löst  es  mit 
artiger  Farbe  und  Wasser  fallt  es  aus  dieser  liösung  wieder 
dert  aas.  Kalt  gesättigte  Alaunlösung  löst  das  Anthragallol 
Jiedhitze  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  beim  Erkalten  scheidet 

Theil  in  Verbindung  mit  Thonerde  als  dunkelbrauner  Nie- 
g  ab.  Kali  und  Natronlauge,  welche  frei  von  Thonerde  und 
id,  lösen  es  mit  schön  grüner  Farbe,  die  bei  Lut^utritt  bald 
gelbbraune  übergeht,  bei  LaftAbschluss  aber  keine  Yerände- 
leidet.     Aus  solcher  Lösung  fällen  Säuren  unverändertes  An- 


pol.  J.  323,  539 ;  i.  auch  Jah-      2)  Berl.  Ber.  10,  38. 
f.  r.  Ch.  1876,  341. 


timmnngeii  der  snbstitnlrenden  Gruppen  In 
den  Benzolderivaten. 

Allgemeines. 

a  die  von  van  t'HofF  ')  in  Bezng  anf  die  Sechseck-  and  Pris- 
D  geäusserte  Ansicht  macht  A.  Ladenbarg  ')  einige  Be- 
D.  Er  hebt  namentlich  hervor ,  dass  er  mit  den  Formeln 
Glichen  Yorrtellaugen  verbinde,  sondern  daas  dieselben  nur 
aft  geben  aollen  über  Znsammensetznng,  Moleculai^rösse  ond 
^eise  der  Atome. 

Sfinnietrisehe  Wasserstoffttnare.  Ä.  Laden  barg") 
üie    von   G.    Liebermann  *)    geltend    gemachten    Bedenken 

Beweis  von  der  Existenz  zweier  aymmetrischer  Wasserstoff- 
Icher  sich  auf  von  Garstanjen  beim  Thymochinou  ermittelten 
n  stützt,  vorläuflg  nicht  an.    Er  hält  es  für  nnwahrschein- 

beim  Kochen  von  Diamidothymol  mit  Eisencblorid  die  OH- 
hres  H-atomes  beraubt  würde,  während  gleichzeitig  eine 
I-Grappe  eintrete.  Aach  scheinen  ihm  die  von  Liebermann 
htochinon  gewonnenen  BesuHate,  anf  welche  sich  letzterer 
Ansführnug  stützt,  znm  Theil  auf  unbewiesenea  Hypothesen 
n. 

bzeitig  gibt  aber  G.  Liebermann  ')  den  experimentellen 
iBB  bei  der  Bildung  von  Oxjtbymochinoa  aus  Binitrothymol 
ch  die  OH-Gruppe  und  eineNO'-Gruppe  sich  in  die  Chiuon- 
erwandeln ,  wodurch  Ladenbnrg's  Beweis  hinfällig  wird, 
lann  führt  zunächst  die  von  R.  Schiff")  und  von  H. 
ong')  beobachtete  Thatsache  an,  dasa  sich  Nitrosothymol, 
entsprechende  Nitrotbymol  leicht  durch  das  Amidothymol  in 

rieht  1876,  345.  5)  Berl.  Bar.  10,  79. 

r.  10»  1154.  6)  ft.  Sohiff,  Dinertat.  Zaricb  1876,  S3. 

ir.  10,  49.  7)  Berl.  Bet.  10,  297. 

rieht  1876,  350. 


ilorbenzol«.    Alle  drei  sind  jetzt  von  F.  Beilstein  xmi 

batow  *)  outersncht  worden.    Das  Gewöhnliche  (SclLmeizp. 

p.  313°J  von  Jnnfffleisch ')   eingehend    nntersnchte   ist 

risch    (I.    3.    4);    es   entsteht    ans  gew.   Dichloraoilin   = 

'1        ^  rv  ui        -,■     NH»  Cl  CI    .  ,.   , 

nnd   aus  o-lhchloramlin  q     j.  '  ^^'^^^^  ^^^  gewohnl. 

,  OH  Cl  a     j.     .     „„^.      .  .         .NO"  CI  Cl  Cl 
öo°l     ,     n     A-     Düren   HNO'   wird   es    in     „        ,      o    . 

rt,  welches  1.  3.  4.  6  Tetrachlorbenzol  giebt,  das  2te 
Der  *)  dargestellte  Trichlorbenzol  ist  symmetrisch  = 
)cbmp.  63,5*,  Siedep.  208,5°).    Seine  Nitroverbindnag  ist  = 

'       ,  dnrch  alkoholisches  Ammoniak  geht  es  in  Chlomitro- 

NH*  NO*  NH*  Cl 
liamin  über.  Da83teTrichlorbenzol(l.  2.3 

t,    Schmp.  53—54',  Siedep.  218—219°),   lässt  sich  ans  m- 

änilid   dnrch  Einwirkung   von  Cl  erhalten.     Es    bilden  sich 

racetanilide,  welche  die  Cl-atome   nur  in  benachbarter  oder 

metrischer  Stellnug  enthalten  können  und  sich  leicht  trennen 

)ae  benachbarte  Trichlorbenzol  giebt  ein  Nitroderivat,  wel- 

11  Cl  Ol  NO»      .  ,  ......         ■       .        , 

_  sein  mnsB,  da  es  beim  Amidiren  la    das  au 

ipnnkt  dienende  Trichloranilin  übergeht.    Mit  alkoholischem 

k  giebt  das  Nitroprodnct  ein  Nitrodichloraniiin  (162 — 163* 

welches     dnrch    Salpetrigäther    in    o  -  DichlornitrobenEol 

)'  „^  '       ^       ,  Cl  Cl  NH»  NO»  .  ^ 

übergeht,    also  =   ,      n      o         .       '"•• 


Tetradeiivate  *). 

acblorlMllzole.  Alle  drei  sindjetztvoaF.  Beilsteiannd  A. 
ow  ^)  aosführlich  beschrieben.    Das  gewöhnliche  beim  Chlo- 

iu.EurbatowBchIagenvor,die  4)  Dies.  Bericht  1874,  297. 

ate  ak  efmmetruch  I.  3.  5,  5)  Aucb  hier    icUogen   Beilstein    ond 

letrisch  =1.3.4  und  benacb-  Enrbatow   die  Bueichanngen  i;in- 

1.  2.  3  EU  natencheiden.  metrisch   =    1.    2.    4.   5  imsTnuDe- 

ir.  10,  270.     Ann.  Ch.   192,  trisch  =  1.  3.  4.  5    and  benaohbait 

=  1.  2.  3.  4  vor. 

rieht  1874,  477.    Ann.  chim.  6)  Ann.'Ch.  192,   236.     Dies.  Bericht 

q  16,  263.  1876,    364. 


L^hromsäaremiachung.     Löst  Bicli  in 
d  darcb  Wasser   wird  dum  X  a  n- 

nnd  A.  OkÜaIo^o')  haben  ihre 
Bei  Eitiw.  von  Brom  anf  io  Aether 
ein  gelbliches  Palver,  das  in  heissem 
beo  dieser  Lösnng  brystallisirt  (in 
'H'^BrO* ,  in  heissem  Wasser  fast 
melzeD  sich  zersetzend.  (Dem  Pi- 
t  die  Formel  C"H"0*).  In  Alko- 
Pikrotoiidhydrat,  C»H"K)\ 
and  heissem  Wasser  löslich,  kry- 
,  die  bei  246 — 248*  anter  Zersetzung 
line  schwache  Sänre.  Das  Pikro- 
tchlorid einDiacetylderiTat 
ans  heissem  Alkohol  in  glänzenden 
bei  Bereitung  des  Pikrotoxids 
5st  bleibende  Snbstanz  scheint  ancb 
—  Bei  Einw.  von  Brom  anf  wäss- 
;  dieselbe  Einwirkung  statt. 


Stoffe. 

Tectochrysin  ist  Methyl- 
dnrch  Methylimng.  —  Aethyl- 
oder  dicke  Krystalle ;  Schmp.  146'. 
'H''(C'H")0*;  dünne  Nadeln  vom 
ryflinC"'H^Br»(C»H")0*,  Nadeln, 
nicht  rein  erhalten.  —  Die  snbsti- 
lOl  wenig,  in  C'H*  nnd  CS»  leicht, 
löslich.  Sie  werden  von  Alkalien 
m  au  gegriffen. 
rminsänre  and  Hämatln  (des  Cam- 

■  rtha»». 

A)  Arcb.  Pharm.  [3]  10,  568  nach  lU- 
pert.  d.  Pharm.   Hai  1876,  1S4. 

5)  Mot)it.BcieDt.[3}7,  655,  vgl.  Jahimb. 
f.  r.  Ch.  1876,  401. 


Thieratoffe. 
llnng  deaCantharidin'B  in  den  Canthariden. 

re.    (J.  Doval*)). 

a  E*rodacteii  der  Zersetzung  des  Albamins  mittelst 
roxyd*)  hat  P.  Scfaiitze  nberger ')  eine  neue 
ifgefunden,  das  Tjrolencln,  C^H"NO».  Kreideweiase, 
kegeln;  löalich  in  Wasser  (16°)  zq  5,8  aof  100,  leichter 
Värme,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
fllicb  in  Aether.  Beginnt  bei  245 — 250*  za  schmelzen 
ch  dabei.  Mao  erhält  in  der  Vorlage  H'O  und  das 
■  Base.  ~  Platinsalz:  (C»H"N-HCl)»Pta*;  femer 
von  Butalanin  nnd  es  hinterbleibt  ein  in  Alkohol 
stand  C^H'NO.  —  Das  Leucein  C«fl'»NO'  scheint 
Dg  TOD   1  Mol  Tyroleacin  and  1  Uol.  Bntalanin 

landlnng  vonO.  Loew')  über  die  Einwirknng  von 
nmin  entnehmen  wir  das  Endreenltat:  Cyan  wird  di- 
Qmin  anfgeDommen  anter  gleichzeitiger  Bindang  von 
AdditioQsprodacte  (>Cyaaalb  am  ine«)  tw- 
prirknng  von  Alkalien  einen  Tfaeil  des  Gyan's  nnd  das 
,  wobei  Stickstoff  reiche  eigenthümliche  Körper  entsteheo, 
t.  Eine  Atomgruppe  von  geringem  Molecnlargewicht 
Albnmin  los,  indem  sie  eine  relativ  bedeutende  Menge 
1  Wasser  aufnimmt  (>Oxamoi  din«).  —  Bei  Bin- 
ichüasigen  Cyan'e  entstand  neben  CNH  noch  Harn- 
znlminsänre.  Das  Oxamoi'din  ist  eine  Terbin- 
;amid  mit  einem  zweiten  stickstoffhaltigen  Körper. 
tative  Albninlnbestimmniig  im  Harn.    (A.  Born- 

e  i  8  des  P&ralbomin'B.    (H  n  p  p  e  r  t  '')). 

a  n  n  g  des  Albnmln's.    (P  h.  van  T  i  e  g  h  e  m  ')). 

n     animalischer    und     regeta  biliscber    Al- 

(Tfa.  Weyl')). 

Q  Zersetznngsprodacten  des  Leims  (beim  Kochen  mit 

hwefelsänre)   fand  C.  Ciaethgen's  "*)    Asparagin- 

.  [3j  10,  22  med.  WisB.  1876,  461. 

[3]  10,  566.  Vgl.  Jah-      T)  Z.  anal.  Ch.  16,  248  nach  C.B.  f.  d. 

1876,  109.  med.  WIm.  1876,  765. 

IT.   f.  r.  Ch.  1874,  524 ;      8)  Cotnpt.  rand.  U,  57a 
i7ö,  408.  9}  Paogen  Arck.  12,  635.     Ch.  Soc  J. 

64,  124.  1876,  2,  644. 

60.  10)  Z.  phja.  Ch .  1,  299. 

le,  124  nach  C.B.  f.  d. 


Valeni. 

lie  Massen  der  in  Reation  tretendea  ISnlicbeß  Salze  ankomme, 

3er  wenig  umgesetzt  wird. 

rücke*)  hat  die  eigen  thü  mlicben  Farbenerschei- 

nntersncbt,  welche  beim  Mischen  wässeriger  Lösang  von 
salzen  nnd  Salicylsänre  nud  Versetzen  dieser  Mischnng  mit 
>nen  Säuren,  sowie  beim  Erwärmen  derselben  eintreten  nnd 
nltate  in  einer  Abbandlang  niedet^legt  betitelt  ^Beitrlge 
lischeil  Statik*'. '  Er  kommt  zam  Schlnss,  dass,    da  die  Fär- 

Fliiesigkeit  veranlasst  ist  durch  VorhaodenBeia  von  Eisen- 
diese  Färbungen  abhängig  sein  müssen  von  vier ,  vielleicht 
IS  Momenten,  nämlich :  Aoziehnng  der  Salicyl^nre  zum  Eisen, 
;  der  zweiten  Sänre  zam  Eisen,  Anziehung  der  Salicflsänre 
ser,  Anziehung  der  zweiten  Säure  znm  Wasser  und  ferner 
^  der  beiden  Säuren  auf  einander  nnd  Ansiehnng  des  Wasien 
lertreteude  Eisen  verbin  düng. 

achtungen  über  das  &rbei tsmaximnm  und  über  die 
le  Zersetzung  des  Bariumbyperoxydhjdrats. 
,lot>)). 

erimentelle  Untersuchungen  zur  Frage  nach  der 
er  Atome  wnrdeu  mehrfach  ausgeführt.  Es  sind  hier  Ea 
e  Arbeiten  von  L  o  s  s  e  n ')  über  Hydroxvlaminderivate  von  V. 
i  Lecco*)  sowie  von  Ladenburg*^)  über  snbstituirte 
Dibasen  vom  Thorpe')  über  Fhosphorpentaflaorid ,  von 
')  über  Schwefelsäure  und  von  Bohrend")  über  Schwefel- 
r.   Wenn  auch  alle  diese  Arbeiten  nicht  directe  Beweise  tat 

jene  Valenz  eines  bestimmten  Elementes  (N  oder  S)  ge- 
>en ,  so  können  sie  doch  alle  in  dem  Sinne  der  Annahme 
ihsels  der  Valenz  interpretirt  werden,  so  zwar  dass  ein  Atom 

Mazimalvalenz  ausgestattet  ist,  aber  nicht  unter  allen  üm- 
lit  der  entsprechenden  Anzahl  von  Affinitäten  atombindend 
Ig  tritt.  Der  Streit  ob  in  solchen  Fällen  das  betreffende 
e  Affinitäten  habe-  oder  ob  es  eine  geringere  Valenz  be- 
nt  ein  durchaus  müssiger  zu  sein.  Eine  Zusammensteilunj; 
auf  bezüglichen  Angaben    findet  sich:    Naturforsch.    1877, 

orumratb  hat  die  Mittheilung  von  Beitr^enzur  Theorie 
aischeu  Verwandtschaft  fortgesetzt*). 

»r.  75,  n.  507;   C.Bl.  1877,      5}  ifa. 

6)  Jahre«ber.  f.  r.  Ch,  1876.  24. 
rend.  85,  880;  Bull.  so«.  7)  J^roBbeir.  f.  r.  Ck.  1876,  IM. 
,  502.  8)  Diesen  Ber.  p.  U8. 

r.  f.  r.  Ch.  187C,  193.  9)  Berl.  Ber.  1(^  742;  vrgl.  Jahreib.  f. 

ier.  p.  222.  r.  Ch.  1876,  413. 


Thermooheimsche  UoteranohimgeD. 

zum    Wasser   andeutet.     Die   WSrmetSnniig   bei   der   Äufii 
Krystallisation 3 Wasser   wird   ebenfalls   desto   bleiner,    je    i 
Atomgewicht  desMetaltee  der  Verbindung.    Th  hat  gefnnd< 
(MgCl»,6H»0)  =  32970c 

{CaCP,6H«0)  =  21750  (CaBr»,CH*0)  =  256 

(8rCl',6H»0)  =    18640  {SrBr»,6H'0)  =   233 

(BaCl',2H'0)  =     7000     .       (BaBr*,2H»0)  =     91 

Unmittelbar  darf  man  freilich  nicht  die  Hydratationa 

Barinmchlorides  mit  derjenigen  der  anderen  Metalle  vergleii 

die  Verbindongen    der  letzteren   enthalten    4  Mol.  Wasaei 

diejenigen  des  Barinme  nnd  die  latente  Wärme  des  ans  de 

in  den  festen  Zustand  übergeführten  Wassers  vermehrt  d« 

WärmetSnang.     Zieht  man  aber  für  jedes  Molekül  Wat 

ab  wegen  der  latenten  Wärme  desselben,  so  zeigt  doch  ds 

baloid  eine  um  5880  bis  8450c  geringere  Hjdratationswärn 

entsprechende  Strontiumhaloid. 

Die  krystallisirten  wasserhaltigen  Haloid Verbindungen 

sich    gegen   Wasser   in    ähnlicher   Weise    wie    die    wasserf 

bindungen;  die  Affinität  zum  Wasser  verringert  sich  mit  den 

den  Atomgewichte  des  Metalles.    Von  den  ß  Mol.  Wasser  en 

Chlorverbindungen  zeigt  das  Magnesinmchlorid  die  stärkst« 

znm  Wasser,  ei  zerfliesst  selbst  in  ziemlich  trockener  Lufl 

"irt  kein  Wasser   in  völlig  trockuer  Luft;   das  krystallieii 

Icium  kann  dagegen  ohne  Aendemng  längere  Zeit  mit  hall 

ift  in  Berührang  sein  ,   während  es  in  feuchter  Lnft  zeri 

trockner  Lnft  sehr  stark  verwittert;  das  Cblorstrontiai 

gen    Inftbeständig    und   das  2  Hol.    Wasser    enthaltende 

im  verwittert    in    der    Luft.     Dieses    Verhalten    stimmt 

r  Lösungswärme   der  wasserhaltigen    Haloidverbindungen 

nn  sie    ist  desto   grösser,   je  kleiner  das  Atomgewicht   < 

I   ist. 

{MgCl»-6H«0,Aq)  =  +  2950c 

(CaCl«-6H»0,Äq)  =  — 4340     "       {CaBr»-6H»0,Äq)  =  • 
(SrCP  •  6H»0,  Aq)  =  —  7500  (SrBr»  ■  6H»0,  Äq)  = 

(BaCl»-  2B«0,Aq)  =  —  4930  (BaBr»-6H»0,  Aq)  = 

Die  Magnesium-,  Calcium-  und  Strontiumverhindnog 
mittelbar  das  Gesetz,  weil  sie  dieselbe  Waesermeuge  enthi 
Tgleichung  der  Bariumverbinduugen  mit  jenen  mnss  t 
arme  deeEr/stallwassers,  nämlich  1440c  für  jedes  Molekt 
izuaddirt  werden,  und  es  wird  dann  die  Lösungswärn] 
den  Gruppen  : 

Mg  +   11590c  und  — 

Ca  +     4300  +  75&0O 


le  Wirknog  des  L 

cmaa.  —  3)  G 
ber  nnd  Eisend: 
,  Ferricyankalii 
Dzeu:  ChininsDl 
1  noch  der  Eil 
Bildang  einer  Keihe  von  Äethern  bestimmt. 
Zonächst  constatirte  der  Verfasser  am  F< 
einen  wesentliclieQ  Einflnss  anf  den  Vorgan 
zirar  dass  diese  mit  steigender  Temperatur  : 
Ref.).  Daher  warden  später  Versuche  bei  gl 
gestellt.  Alle  einzelnen  Beobachtungen  anfi 
Interesse,  da  sich  die  numerischen  Werthe  s 
disgungen,  dem  Grad  der  Vertbeilung  der  i 
Böspiel  fähren  wir  nur  an,  dass  beim  FeSO' 
der  Dunkelheit  mit  t  bezeichnet  wird,  sie  ir 
nur  0,39  ist-  Als  Gesammtresultat  ergab 
der  Strahlen  des  Sonuenspectrams  anf  bi 
doppelte  ist,  eine  reducirende  im  Blau  und 
in  Roth.  Durch  Beleuchtung  mit  blauem  1 
Dunkelheit  entsprechende  Oxydation  verle 
rothem  dagegen  beschleunigt,  dabei  ist  die  r 
stärker  als  die  osjdirende  (dies  gilt  nnr 
Intensitäten,  wie  sie  die  verschiedenen  Stral 
sitzen).  Das  grüne  Licht  zeigt  eine  dem  v: 
schwache  Einwirkung.  Wir  können  nun  dies 
graphisch  darstellen,  wenn  wir  als  Abscissc 
positive  Ordioaten  die  Reductions-,  als  u 
Wirkungen  annehmen.  Die  betreffende  Cu 
Grenze  zwischen  Grün  nnd  Gelb  in  dem 
Punkt,  die  Abscissenaze  schneiden.  Die  Ab 
der  Cl-H-knallgases  nnd  HgJ  von  den  ob 
auf  secnsdäre,  chemische  Voi^änge  zurück. 
Substaazen  gelangt  Er  zu  folgenden  Resnlta 
sehe  Körper  ausgeübte  photochemische  Wirl 
3)  Ihre  Intensität  ändert  sich  je  nach  dem  1 
wenn  wir  die  Oxydation  in  der  Dnnkelheit 
nnd  etwa  3  im  Blauviolet  3)  Die  Oxydin 
ist  im  An&ng  des  Processes  schwach,  nim: 
gr&sser  zu  werden ,  als  die  im  Botb  sich  z( 
mischen  aus  organischen  Substanzen  und  Sa 
einer  Summenwirkung  zu  thun,  die  aber 
Nebenprodukte  verdeckt  wird.  —  Bei  der  ü 
cirenden  Snbstanzen  gestalten  sich  die  Verl 
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